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Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem. 


Uber die #-Strahlung des Protactiniums. 
Von Otto Hahn und Aristid v. Grosse. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Februar 1928.) 


1. Das a-strahlende Element Protactinium emittiert, ahnlich wie Radium, Radio- 
actinium, Actinium X, auch sekundare #-Strahlen. 2. Es werden Absorptionskurven 
dieser 6-Strahlen aufgenommen und mit analogen Absorptionskurven der 6-Strahlen 
des Radioactiniums verglichen. Die xeitlichen Anderungen der Kurven geben einen 
weiteren Beweis dafiir, dai die @-Strahlung beim Protactinium nicht etwa von 
irgendwelchen Verunreinigungen herrihrt. 3. Es wird die Intensitét der @-Strahlen 
des Protactiniums zu der der a-Strahlen im Vergleich mit anderen Actiniumprodukten 
festgestellt. 4. Die mit der sekundaren (-Strahlung notwendig verkniipfte 
y-Strahlung wird gleichfalls gefunden. 


1. Nachweis der 6-Strahlendes Protactiniums. Protactinium, 
das langlebige radioaktive Element der Ordnungszahl 91, emittiert 
o-Strahlen und wandelt sich dabei in das Element 89, das Actinium, um. 
In der Tat wurde schon kurz nach der Entdeckung des Protactiniums der 
einwandireie Nachweis gefiihrt, da das Protactinium die direkte Mutter- 
substanz des Actiniums vorstellt*. 

Der eine von uns hat nun in letzter Zeit hochkonzentrierte Prot- 
actiniumpraparate dargestellt ** und dabei festgestellt, daB die Priparate, 
die nach der Art ihrer Darstellung frei von allen anderen radioaktiven 

Verunreinigungen sein sollten, dennoch eine schwache durchdringendere 
Strahlung erkennen lieben. Diese stand trotz der verschiedenen chemi- 
schen Darstellungsweise der untersuchten Priparate in einem festen Ver- 
haltnis zu ihrer o-Aktivitit (s. Tabelle 1). Es konnte deshalb als aus- 
geschlossen gelten, daf diese Strahlung von Verunreinigungen (Rd Ac u. a.) 
herriihrte, sondern in der Tat wohl eine neue $-Strahlung darstellte. 

In der folgenden Tabelle ist diese 6-Aktivitat (in Einheiten unseres 
B-Elektroskops), bezogen auf 100000 o-Kinheiten (des o-Elektroskops), 
von vier verschiedenen Priaparaten angegeben. 

Um auch die letzten Spuren radioaktiver Verunreinigungen aus- 
zuschalten, wurde eine grifere Menge eines Pa-Zr-Praparats (— 4,5 mg 
mit etwa 3% Pa,O,) sorgfaltig radiochemisch gereinigt. 


* O. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 19, 208, 1918. 
** Ay. Grosse, Ber. Chem. Ges. 61, 233, 1928. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 48. 1 


: 


) Otto Hahn und Aristid v. Grosse, 


Dazu wurde es in konzentrierter Salzséure gelést und mit Phosphor- 
sdure als Phosphat gefallt, nachdem vorher je 0,3 bis 0,7 mg Thor-, Blei-, 
Wismut-, Barium- und Lanthansalz zugesetzt worden waren, um die Mit- 
fallung ihrer Isotope (Radioactinium, Actinium B und C) bzw. ihre 
Gruppenanaloga (Radium und Actinium) zu verhindern *. 


Tabelle 1. 


6-Einheiten 
Nr. Praparat auf 100000 
ozEinbeiten 


M. Al 9 || ZrO,, PaO, ~ 3% 43,5 


M. Al 14 Zr-Phosphat 41,0 
M. Al 18 ZrQo, Pa,QO, ~~ 10% ~ 43,6 
M. Al 19 ZrQ,, PagO; ~ etwa 10% 40,0 


Das radioaktiv reine Praéparat wurde auf drei Bleche autgestrichen 
und (nach 18 Stunden) gemessen. Das /u-Verhiltnis ist dasselbe geblieben 
(s. Tabelle 2), wodurch die oben erwiahnte Annahme bestiitigt wurde. 


Tabelle 2. 
bie Rise eee eet ate, 2 ek wr \ Radioaktiv reines 43,7 
MAI £26 Siac cme erree oe anes, Bibel Pa-Praparat mit 43,2 
Al 184 (etwas dickere Schicht) | etwa 3% Pa,0, | 40 

Als Mittel aus allen diesen’ Messungen ergibt sich das «/6-Verhiltnis 
in unseren Elektroskopen = 100000 q@-E.:42 6-E. Wir haben nun 
diese 6-Strahlung einer genaueren Untersuchung unterworfen und konnten 
einwandfrei bestitigen, da8 es sich in der Tat um eine mit der Umwandlung 
des Protactiniums verkniipfte Strahlung handelt, da8 sie also nicht von 
irgendwelchen bekannten radioaktiven Verunreinigungen herriihrt. 

2. Absorptionskurven der £-Strahlen des Protactiniums. 
Der einfachste Weg zur schnellen Charakterisierung einer $-Strahlung ist 
auch heute noch die Aufnahme einer Absorptionskurve, wobei als ab- 
sorbierende Schichten im allgemeinen Aluminiumfolien verwendet werden; 
deren Dicke sich nach der Harte der Strahlung richtet. 

Entstehen aus der fraglichen $-strahlenden Substanz andere Zerfalls- 
produkte, die ebenfalls 6-Strahlen emittieren, dann ‘indert sich die 
Absorptionskurve in dem Mage, in dem die neuen Strahlen zu den 
urspriinglichen hinzukommen. Aus den iiber gewisse Zeitintervalle auf- 
genommenen Kurven lat sich dann ein Riickschlu8 auf die Art und 
Reinheit der urspriinglichen Strahlung ziehen. Von diesem Gesichts- 


* Vorversuche zeigten, dai unter diesen Bedingungen, wie auch zu erwarten 
war, keine Fallung dieser Elemente stattfindet. 


————-- 


Uber die 9-Strahlung des Protactiniums. 3 


punkt aus wurden die in der Fig. 1 wiedergegebenen Absorptionskurven 
aufgenommen. Das verwendete Protactiniumpraparat war ein. etwa 
drei Gewichtsprozente Protactinium enthaltendes Zirkonoxyd (Al 184 
jder Tabelle 2). Die Substanz — sie wog 6mg — wurde auf ein rundes 
Al-Blech von etwa 8cm Durchmesser gleichmaBig aufgestrichen. 

Die Absorptionsmessungen geschahen in einem allseitig geschlossenen 
_azylindrischen $-Elektroskop mit emem Durchmesser von 10cm und einer 
Hohe von 8cem. Der untere Boden des Elektroskops war ‘durch eine 
Al-Folie von 0,02mm Al verschlossen. Das Praparat selbst wurde eben- 
falls noch mit einer Al-Folie von 0,02mm Dicke bedeckt. Dies war 
-notwendig, weil sonst bei den spateren Messungen Spuren der mittlerweile 
entstandenen Actinium-Hmanation an den Elektroskopboden gelangen und 
durch ihre w-Strahlenwirkung die Messungen falschen. Der Abstand des 
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Fig.1. (Strahlen von verschieden altem Protactinium. 


Praéparats vom EHlektroskopboden betrug 3cm. Von der Strahlenquelle 
konnten daher keinerlei «-Strahlen mehr in das Elektroskop gelangen. 
Der Nullwert der Absorptionsmessungen entspricht also bereits einer 
-Schichtdicke von 0,04 mm Aluminium. 

Die Intensitiét der B-Strahlung dieses Praparats war ziemlich gering. 
Daher war es nicht méglich, die Absorption tiber erhebliche Schichtdicken 
Aluminium zu verfolgen. AuSer den genannten 0,04mm Aluminium 
kamen als absorbierende Schichten nur noch weitere 0,08 und 0,18 mm 
Aluminium zur Verwendung. Wir werden sehen, da diese Schichtdicke 
zur Charakterisierung der Strahlung durchaus hinreicht. 

In der Fig. 1 sind als Abszissen die Schichtdicken Aluminium in 
Millimetern, als Ordinaten die gefundenen Aktivititen in logarithmischem 
Ma8e eingetragen. Durch Aufnahme eimer ganzen Reihe solcher Absorptions- 

1* 
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messungen zu verschiedenen Zeiten (zwischen 1 und 161 Tagen nach der 
letzten Reinigung) mit demselben Priaparat und unter identischen Be- 
dingungen wurde die Anderung der Absorption der Strahlen mit der Zeit 
gepriift. Die Aktivitét des Praparats nahm im Laufe der Zeit erst ganz 
langsam, spiter schneller zu. Der Ubersichtlichkeit halber wurde der 
Nullwert (also die durch 0,04mm Aluminium gemessenen Aktivititen) 
immer gleich 100 gesetzt. 

Die Kurve a, mit ganz frischem Protactinium aufgenommen, ergibt 
einen rein exponentialen Verlauf der Absorption der B-Strahlen. Die 
Halbwertsdicke betragt 0,055mm Aluminium; dies entspricht einem 
Absorptionskoeffizienten ~ == 126cm—1. Auch die folgenden Kurven 
(b und ¢) zeigen praktisch denselben Gang; ein minimales Hirterwerden 
der Strahlen zeigt sich an dem schwachen Ansteigen der Aktivitatswerte 
bei 0,18 mm Aluminium. Bei der Kurve d und ¢ ist dieses Harterwerden 
schon deutlich zu sehen, es beginnt auch schon fiir die Aktivitiitswerte 
bei 0,08 mm merklich zu werden. Sehr viel starker tritt diese zanehmende 
Durchdringbarkeit der 6-Strahlen bei den Kurven f und g in Erscheinung 
Wahrend die Strahlen bei dem ganz frischen Pa-Priparat durch 0,18 mm 
auf 10 % des Anfangswertes herabgedriickt werden, gehen nach 161 Tagen 
durch die gleiche Schichtdicke Aluminium noch 25% hindureh. Dies 
ist ein deutlicher Beweis dafiir, da8 zu der einheitlichen Protactinium- 
B-Strahlung allmahlich eine wesentlich durchdringendere -Strahlung 
hinzutritt. Sie riihrt zweifellos von den spiteren Zerfallsprodukten der 
Actiniumreihe, vor allem dem aktiven Niederschlage des Actiniums her, 
der sich aus dem allmihlich entstehenden Actinium nachbildet. In dem 
charakteristischen Verhalten der $-Strahlen haben wir also ein ana- 
lytisch wertvolles Hilfsmittel zur Messung und Priifung von Protactinium- 
praparaten. 

Vergleicht man die fiir die B-Strahlen des Protactiniums gefundene 
Halbwertsdicke mit der fiir andere f-strahlende Substanzen, dann failt 
die Ahnlichkeit mit den #-Strahlen des reinen Radioactiniums auf. Die 
B-Strahlen des Radioactiniums haben eine Halbwertsdicke fiir Aluminium 
von 0,04mm. Man kénnte daher, wenn man den chemischen Trennungen 
keine geniigende Beweiskraft zuerkennt, der Meinung sein, da die bei 
dem Protactinium gefundenen $-Strahlen gar nicht vom Protactinium selbst 
herriihren, sondern ihre Ursache doch in einer Verunreinigung des Prot- 
actiniums mit Radioactinium haben. Da8 dies nicht der Fall ist, zeigen 
die zeitlichen Anderungen der Absorptionskurven des Protactiniums, ver- 
glichen mit denen des Radioactiniums. 


In der Fig. 2 sind ganz in derselben Weise, wie es in der Fig. 1 
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fir das Protactinium geschehen ist, eine Anzahl Absorptionskurven mit 


7 emem urspringlich véllig reinen Radioactiniumpraparat wiedergegeben. 


Abszissen und Ordinaten haber die gleiche Bedeutung wie in der Fig. 1. 


| 


_ Die Kurve a (Fig. 2) zeigt das Radioactinium unmittelbar nach seiner 


. Reindarstellung vdllig frei von seinen Zerfallsprodukten. Die nachsten 


; 


Kurven 6 und ¢ sind nach 10 und 20 Stunden aufgenommen. Sie haben 


bereits einen ganz anderen Verlauf. Nach 23 Tagen, wo beim Protactinium 


aus dem allmahlich auf- 
_ tretenden Actinium bilden sich dann das Radioactinium und seine Zerfalls- 


eigentlich noch gar keine Veranderung in der Absorption nachzuweisen 
ist, ist beim Radioactinium der Wert bei 0,18 mm von 4,6 % der Anfangs- 


aktivitat auf 42 % gestiegen. 


Dieses verschiedene Verhalten der Absorptionskurven der §-Strahlen 
des Protactiniums und des Radioactiniums ist ganz das, was fiir diese 
beiden Stoffe zu erwarten 
ist. Aus dem Radio- 
actinium entsteht das 
Actinium X mit einer wv) 


100. 


Halbwertszeitvon11Ta- , 

gen; mit dem Actinium X é 

bildet sich nahezu gleich-  § | mw 
zeitig der aktive Nieder- 4G ey 
schlag und mit diesem N | | 
eine intensive $-Strah- 8, ph | 
lung. Aus dem Prot- = | | | 
actinium entsteht das < | ae | | | 
strahlenlose Actinium * 5) t rt 


mit einer Halbwertszeit aT ar 
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Fig.2. 8-Strahlen von verschieden altem Radioactinium. 


produkte. Aus dem zeitlichen Verlanf der Anstiegkurve des aktiven 
Niederschlags aus dem Protactinium iiber das langlebige Actinium laft 
sich berechnen, daS die aus dem Protactinium nach 161 Tagen nach- 
gebildete B-Strahlung erst ungefahr 1% der Gleichgewichtsmenge aus- 
macht. Man kann hieraus den Schlu® ziehen, daf die Intensitat der 
B-Strahlen des Protactiniums, in der obigen Weise gemessen, im Vergleich 
za der des aktiven Niederschlags sehr gering ist (s. unter 3). 

3. Intensitat der 6-Strahlen des Protactiniums zu der der 
a-Strahlen im Vergleich mit anderen Actiniumprodukten. Es 
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schien von Interesse, die relative Intensitiit der #-Strahlen des Prot- 
actiniums mit der anderer $-Strahlen der Actiniumreihe zu vergleichen, 
weil diese Kenntnis fir praktische Zwecke von Bedeutung sein kann. 
Es wurde daher das Verhaltnis 6: fiir Protactinium mit dem entsprechenden 
Verhaltnis beim Radioactinium und beim Actinium C verglichen. Auch 
das Radioactinium emittiert neben semer den Atomzerfall bedingenden 
o-Strahlung eine charakteristische (sekundiare) 6-Strahlung; beim Actinium C 
werden die m-Strahlen nur vom eigentlichen Actinium C ausgesandt, die 
B-Strahlen von dem Folgeprodukt Actinium C”. Da im radioaktiven 
Gleichgewicht Actinium C und Actinium C” gleich viele Strahlen emittieren 
so ist auch beim Radioactinium der Vergleich emwandirei. 


Die Messungen der «-Strahlen wurden in dem fiir mMessungen 
iiblichen Plattenkondensator durchgefiihrt (Abstand der Platten 3,8 em), 
die der B-Strahlen in dem gleichen Elektroskop, das zu den Absorptions- 
messungen benutzt wurde. !Wenn die $-Strahlen durch die 0,02-mm- 
Aluminiumfolie und den 0,02 mm dicken Aluminiumboden des Elektroskops 
zur Messung kamen, ergab sich ein Verhialtnis Boo, ay: == 1: 2820. 
Unter der Annahme einer exponentialen Absorption der B-Strahlen des 
Protactiniums auch fiir die ersten diinnen Aluminiumschichten ergibt sich 
aus dem Absorptionskoeffizienten w = 126cm—}, da durch die 0,04-mm- 
Aluminiumfolie noch 62 % der B-Strahlen hindurchgehen. Auf die Schicht- 
dicke Omm Aluminium extrapoliert, erhalt man also B,:% == 1:1750. 


Um den entsprechenden Vergleich beim Radioactinium durchzufihren, 
wurde ein von Actinium, Actinium X und aktivem Niederschlag véllig 
freies Radioactinium dargestellt und in ganz analoger Weise wie das 
Protactinium in dinner Schicht die w- und f-Strahlung gemessen. Als 
Resultat fanden wir Boo, ay:% = 1:1180. Da die Radioactinium- 
B-Strahlen absorbierbarer sind — durch die 0,04mm gehen nur noch 55 % 
hindurch —, so ergibt sich fiir die Schichtdicke Omm Aluminium 
Peel OOO: 

Der in ganz analoger Weise mit dem aktiven Niederschlag durch- 
gefiihrte Versuch — es kamen fiir die 6-Messung nur die #-Strahlen des 
Actinium C” zur Auswertung — ergab entsprechend 

Boos an 2% == 1:86,5, 
Bo any 3% Slee. 
In der Tabelle 3 sind die Ergebnisse zusammengestellt. 


Diese Zahlen kénnen keinen Anspruch auf grofe Genauigkeit machen. 
Sie hingen stark von den Dimensionen der benutzten Elektroskope ab, 


a 
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Tabelle 3. 
Absorptions- | Fou ¥ wee 
Substanz oe seanien | "gesetat ore azIntensitat me ay ep Pe 
i | pees mi. | | 
: eat | 
aS 126 | 1 1750 | 1 5,7. 10-4 
-RdAc. , || 175 1 er eb" 1 15,4. 10-4 
AcC+0” | 29 1 ae ane 130 . 10-4 
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sind aber als ungefaihrer Vergleich immerhin bemerkenswert. Sie zeigen, 
da$ die relative Intensitit der $-Strahlen des Protactiniums, trotz ihrer 
gegenitiber den $-Strahlen des Radioactiniums griéfSeren Durchdringbarkeit, 
um ein Mehrfaches geringer ist als die der absorbierbareren #-Strahlen 
des Radioactiniums. Die #-Strahlung des aktiven Niederschlags ist 
dagegen wesentlich intensiver als beide anderen Strahlungen, was auch 
zu erwarten ist, da das Actinium C” ein primiarer f-Strahler ist. Irgend- 
welche weiteren Folgerungen lassen sich aus diesen Befunden natiirlich 
nicht ziehen, denn iiber die wahre Intensitétsverteilung der $-Strahlen 
kénnen elektroskopische Messungen keine/Auskunft geben (s. auch unter 4). 

4, Nachweis von y-Strahlen beim Protactinium. Es kann 
wohl kaum ein Zweifel dariiber bestehen, das die B-Strahlen des Prot- 
actiniums sekundiren Ursprungs sind. Sie entstehen aus einer y-Strahlung, 
die die bei dem Zeriall des Protactiniums entstandenen Actiniumatome 
aussenden, wenn diese aus ihrem anfangs angeregten Zustande in den 
Normalzustand iibergehen. Diese von L. Meitner* zuerst ausgesprochene 
Erklarung fiir den Ursprung der y-Strahlen auch bei o-strahlenden 
Substanzen ist heute allgemein angenommen. Andere typische Beispiele 
fiir solche mit einer sekundaren #-Strahlung verkniipfte y-Strahlungen 
bei #-Strahlern sind das Radium, das Radioactinium und das Actinium X. 
Man mu8 daher erwarten, daf auch das Protactinium eine typische 
y-Strahlung emittiert. Um dies zu priifen, haben wir mit einem wesentlich 
starkeren Protactiniumpriparat, als das obige es war, erneut Absorptions- 
kurven in Aluminium auigenommen und die Kurvye nach méglichst dicken 
Aluminiumschichten fortgesetzt. 

Zur Verwendung kam das stirkste bisher dargestellte Protactinium- 
praparat, das ein chemisch reines Protactiniumoxyd, aller Wahrscheinlich- 
keit nach das Pa,O,, vorstellt. Es wog 1,6 mg und befand sich auf dem 
Boden eines schmalen Platintiegels; die Schicht war bei der kleinen 
Oberflache wesentlich dicker als bei dem oben beschriebenen Praparat, 


* L. Meitner, ZS. f. Phys. 26, 169, 1924. 
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so daB8 durchdringende Strahlen besser ausgenutzt werden als weiche, die 
bereits in der Substanzschicht eine merkliche Absorption erleiden. Die 
za verschiedenen Zeiten erhaltenen Absorptionskurven sind in der Fig. 3 
dargestellt. Als Abszissen sind wieder die Anzahl der Millimeter 
Aluminium, als Ordinaten die Aktivititen in logarithmischer Teilung 
dargestellt. Der Nullpunkt der Messung ist jeweils wieder gleich 100 

gesetzt. Es wurden 


100%, 


fiinf Kurven aufgenom- 
men zwischen den Zeiten 
6 und 185 Tagen nach 
der letzten Reinigung 
des Priiparats. Die Dicke 
der absorbierenden 
Schichten ist bei den 
spater aufgenommenen 


Kurven entsprechend der 


Nullpunktsverschiebung 


fiir die einzelnen Kurven 


verschoben zu denken. 
Die zu den verschiedenen 
Zeiten gefundenen Akti- 
vititswerte fir gleich 


dicke absorbierende 


Schichten sind durch ge- 


Aktiuitat tin logarithrnischen (77a3sse 


te strichelte Linien mitein- 


7 1 
oO a 2 Schichlaicken (a min Al 


Fig.3. (@- und y-Strahlen von verschieden altem Protactinium. ander verbunden. Dank 


der viel stirkeren Akti- 
vitit des Praparats konnten die Kurven bis 0,78mm Aluminium (aufer 
den fiir die Nullpunktsmessung verwendeten 0,04mm Al) aufgenommen 
werden. | 
Der anfangliche Verlauf der Kurve a ist ganz ahnlich dem Verlauf 
der Kurve a der Fig. 1. Die $-Strahlen des Protactiniums erscheinen 
hier sogar noch etwas weicher als oben angegeben, doch ist wegen der 
von der sonst tiblichen, stark abweichenden Versuchsanordnung hierauf 
kaum ein besonderer Wert zu legen. Von etwa 0,2mm Aluminium an 
beginnt die urspriinglich gerade verlaufende Kurve umzubiegen, die Strahlen 
werden zunehmend hirter; zu den stark absorbierenden Strahlen kommt 
eine durchdringendere hinzu. Leider lie8 sich die Kurve nicht nach noch 
gréBeren Schichtdicken verfolgen. Die absoluten Aktivitatswerte werden 
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so klein, da8 die Messungen zu ungenau wurden. DafS es sich bei diesen 
durchdringenden Strahlen des frischen Praparats nicht um die 6-Strahlen 
des aktiven Niederschlags des Actiniums handeln kann, sieht man einer- 
seits aus ihrer im Vergleich zu Actinium C” wesentlich gréSeren Durch- 
dringbarkeit und auBerdem aus dem Verlauf der spiteren Kurven. Hier 
_ treten namlich in steigendem Mase die B-Strahlen der sich allmahlich nach- 
. bildenden Actiniumprodukte auf. Die Aktivititswerte mit 0,08 und 0,18 mm 
Aluminium steigen an: die 6-Strahlen des aktiven Niederschlags kommen 
zur Geltung; und zwar nimmt die Aktivitét bei 0,18mm wesentlich 
stairker zu als die bei 0,08 mm, weil bei 0,08 mm die weichen Protactinium- 
_ B-Strahlen sich zu einem gréferen Prozentsatz beteiligen als bei 0,18 mm. 
_ Bei starkeren absorbierenden Schichten wird die Zunahme aber wieder 
 deutlich geringer; die durch dickere Aluminiumfolien gehende Strahlung 
wird weicher. Man erhalt Absorptionskurven, die denen fiir den aktiven 
Niederschlag immer dhnlicher werden. 

Die Erklarung fiir dieses Verhalten der Strahlen ist folgende. In 
der Kurve a kommen die weichen #-Strahlen und — bei den dicken 
Aluminiumschichten — die y-Strahlen des Protactiniums zur Geltung. 

Damit soll allerdings nicht gesagt sein, daB es sich hier bereits um die 
reine Protactinium-y-Strahlung handelt. Diese ist vermutlich wesentlich 
hirter. Bei den spiter aufgenommenen Kurven treten die im Verhiltnis 
za den Protactinium-$-Strahlen wesentlich durchdringenderen, aber im 
Vergleich zu den Protactinium-y-Strahlen wesentlich absorbierbareren 
B-Strahlen des aktiven Niederschlags auf. Da diese viel intensiver sind 
als die $-Strahlen des Protactiniums (s. unter 3), werden sie sowohl die 
B- als auch die y-Strahlen des Protactiniums im Laufe der Zeit wohl fast 
ganz verdecken. 

Als sicher 148t sich aus diesen Ergebnissen wohl schlieBen, da8 wir 
hier einen klaren Hinweis auch auf die (notwendigerweise vorhandenen) 
y-Strahlen des Protactiniums vor uns sehen, deren Absorption in Aluminium 
wesentlich geringer ist als die der 6-Strahlen des Actiniums C. Genaueres 
]4Bt sich aus den bisherigen Kurven nicht aussagen. Zur eindeutigen 
Analyse der $-Strahlen des Protactiniums ist die Aufnahme des magnetischen 
Spektrums notwendig, die sich mit dem jetzt zur Verfiigung stehenden 
Praparat wohl durchfiihren lassen diirite. Mit der Kenntnis des 6-Strahlen- 
spektrums lieSe sich dann wohl auch die Wellenlinge, oder lieBen sich die 
Wellenlangen der primiren y-Strahlen des Protactiniums berechnen. 
Fraulein L. Meitner beabsichtigt, demnichst diese Versuche vorzu- 
nehmen. 


Va 
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Zusammentassung. 


Die Halbwertsdicke im Actinium fiir die 6-Strahlen des Protactiniums 
ist 0,055mm, der Absorptionskoeffizient uw. in Aluminium ergibt sich 
daraus zu 126 em—1. ; . 

Die y-Strahlen des Protactiniums sind durchdringender als die 
B-Strahlen des aktiven Niederschlags des Actiniums. 


Der eine von uns (v. Grosse) méchte der Justus Liebig-Gesellschatt 
fiir die Unterstiitzung, die sie ihm durch ein Stipendium gewihrte, 
seinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Dahlem, 14. Februar 1928. 
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| Die Energieniveaus des Wasserstoffatoms nach der 
Diracschen Quantentheorie des Elektrons. 
Von W. Gordon in Hamburg. 
(Eingegangen am 23. Februar 1928.) 


Die Theorie ergibt genau die Sommerfeldsche Feinstrukturformel *. 


Nach der von Dirac entwickelten Quantentheorie des Elektrons, 
die den Dublettphinomenen gerecht wird, ergeben sich die Energieniveaus 
£ des Wasserstoffs aus den Differentialgleichungen fiir den vom Radius r 
abhangigen Teil der EHigenfunktionen (nach Abspaltung der Kugel- 
funktionen) ** 


es 2 ei YE yi 


dr r me 

dw 2% E 0 4" @) 
see So? yc hee piece Bey! A 

dr [ mo(1 ete a ake yr Ys 


E bedeutet die Energie des Elektrons mit Kinschluf der Ruhenergie 
; 2 ¢ 

mc, « die Sommerfeldsche Feinstrukturkonstante = & (bei einem 
( 


Kern der Ladung Ze ist « durch Zo zu ersetzen), j’ die von Dirac ein- 
gefiihrte Quantenzahl mit dem Wertevorrat +1, +2, + 3,..., die mit 
den iiblichen /, 7 nach dem folgenden Schema zusammenhingt: 


Bij, Pijp Pain nj, A+++ 

Bg he WD le Pe 
i = Ns lo 3lo 35 Bly oe 
1 aie) gee 2 ay | eae 


Ein relativistisches Dublett (untere Bogen) ist durch die Kombination 
(j, —j’ —1), ein Abschirmungsdublett (obere Bégen) durch (j’, —/’) 
gekennzeichnet. (Die Einfachheit des s-Terms folgt aus j’ + 0.) |j'| 
ist die Sommerfeldsche Azimutalquantenzahl. Die Hauptquantenzahl 
m ist bei gegebenem / der Werte 1+ 1,1-+4 2,14 3... fahig, d. h. nach 
dem obigen Schema » —j’' +1, j' +2, j'+3..., fir j’ 2 1 und 


* A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., 6. Kap. 
** P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 117, 610, 1928; § 6. 
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m= -—j, —j +1, —j'+2..., firj=—1.. Die Sommerield- 
sche Radialquantenzahl n’ — m —|j’| hat daher den Wertevorrat 


n' = 1,2,8... 7 Heh c= 1, 
aba Or, Sao. oh 

Die Dichtigkeitsfunktion in (1) ist gleich 1 gewiahlt, nicht, wie 
iiblich, r°, so daB die elektrische Dichte proportional zu (|q,|? + | w,\”)/r? 


y 


wird (dem Schrédingerschen y entspricht y/r)*. Demnach ist fiir das — 


diskrete Spektrum (H < mc?) notwendig zu fordern: 


{ v,\? + |¥,)dr — existiert. (3) 

0 
Um zur Lésung des Problems (1) zu gelangen, fragen wir zunachst 
nach dem Verhalten der ~ in grofen Entfernungen. Fiir grofe r haben 


wir ein lineares System mit konstanten Koeffizienten mit den Lésungen 


et hor, wo. fe ae 7B & = ; 
i) Baka wie a <3) ’ ( ) 


d. h. periodische Wellen fiir das kontinuierliche Spektrum (> me*) mit 
der de Broglieschen Wellenliénge eimes freien Teilchens der Energie H 
und inhomogene Wellen fiir das diskrete Spektrum (HZ < mc?). Fiihren 
wir fiir diese Schwingungen Normalkoordinaten 6,, 6, ein ** 


v, = V1 — Elme (6, —<6,), 
Y= yl = E[me? (6, + G,), 


so gelangen wir zu den Gleichungen 


d6, a Elm? ty ne 0 6, 
———$S-—ae—= (i ———, re Jo, as (i T a , 
dr yi (E/me?? r V1 — (£/me)*/ 
d6, F a 6, aElme 1 
= = (; —— — (i, ————————X ). 
dr yl — (B/me*)*/ r V1 — (E/mey? rv 
oder, indem wir die asymptotischen Wellen abspalten ; 
6, = ef, 6, = € "fy (8) 
(es sei k, > 0 fiir das diskrete Spektrum), zu 
df. a E/mc? 1 i 
“h — (24, — SE +), 38 ) 4, 
dr V1 — (E/mey? r V1 — (E/me)*/ r+ 
af (i 0 Ni aE/me ff, - 
dr V1 — (E/mey?/ ¢ — ¥1 — (Elmo? + 


* Das System (1) ist selbstadjungiert. 
** D.h. die Matrix der konstanten Koeffizienten wird auf die Diagonalform 
gebracht. 
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In diese Gleichungen gehen wir nun mit dem Potenzreihenansatz 


ao > oo) a ih Ss = Be TE 


v=0 v=0 


ein. Der Vergleich der Potenzen r¢—1 gibt 


Elme* , ace 
(e+ «sare +t ia anap)® OM 


(7 ee 4 Sabie: 


Die Lésbarkeitsbedingung lautet 9 = + Vj'2?—o2. Gemi8 (3) 
haben wir 


e=+Vi?-e# (6) 
za nehmen* und erhalten dann fiir das Verhiltnis ci)/c®) mit der Abkiirzung 
pati Lc ae 5” 
rie a E/me? __1—(E/me’)? 7) 
Peaa lnc) ee aya mere 
V1 — (E/mey? 
0 
igo 
oO yl — (Fim? ph n' Par; 
Ce Oem? Bak O " 


nyt (E]me 2)? Vi — (Elmo 


Fiir die héheren Koeffizienten folgt sodann 
ip te 2ko)” (n' — 1) (n’ — 2)... (n'— v) ov) 
: POG FAG 2s. 2o4 vy °’ 
o@ (2) Ge 1)... @—v +1) (2), 
be ol@o+hG@ot2...€otn 
Mit Einfiihrung der Bezeichnung 
a.% . w(% + 1) 2 
G3; 2) == 1 Sas 9) 
(entartete hypergeometrische Funktion) haben wir also gemiéf (5) und (6) 
6, = cD) e— kor yVj"2— 2 F(— n' + 1 Q + iy, 2 =i (10) 
Se ce hor f\j2—2 Fr nm’, 29+ 1, 2k7r). 
Die 6 sind ganz von dem Typus der Schrédingerschen Higen- 
funktionen des Wasserstoffs, die lauten 
pea tern (=n, 20 2, 2k, 1). 


* Bei einem Kern der Ladung Ze: falls 1 — a? 72> 1/2, d. hh. Z< 3/20 
= 118,7 + 0,1, was beim periodischen System erfiillt ist. 


14 W. Gordon, Die Energieniveaus des Wasserstoffatoms usw. 


Ganz wie dort ermittelt man die Werte m’, fiir die (3) erfiillt ist. 4 


Wir beschranken uns auf das diskrete Spektrum hk, > 0. 

Ist @ eine negative ganze Zahl oder Null (den Fall B = 0 oder 
negativ ganz schlieSen_wir-immer aus), dann reduziert sich F auf ein 
Polynom vom Grade —« in x Angewandt auf (10) bedeutet dies: Fiir 


n’ = 1, 2, 3... erhalten wir eine Problemliésung. j’ ist dabei nach (7) ~ 


positiver und negativer (ganzzahliger) Werte faihig, in Ubereinstimmung 
mit (2). 


i; 


.¥ 


J 


i 
. 
; 


Sind « und # reell, aber nicht Null oder negativ ganz, so kann ; 


man in 


oy ee ete eT) 
i ar SV BADR)" T BB+1)...B+N—1 
a+N 2+ (@+N)(@+tN+1) «Vt2 | 
BN W+ 7 (68+ N)(6+N+1) (V+ 2)! 


N so hes machen, daS 1. die Koeffizienten der Potenzreihe in der 


Ks 
in + 


Klammer { } samtlich positiv werden und 2. die Quotienten 
aet+tN+u 
pa 

an 1 Sie werden kann, wiahrend fiir «> B, 0 = 1 ist. Fiir positive 
N~1 (a 0)" 
= o vl ) , 
Angewandt auf (10) bedeutet dies: Ist n’ + 0, 1, 2..., so wird 6, 
und 6, exponentiell im Unendlichen anwachsen (man mache § > }) und 


Pee fiir uw = 0,1,2 ..., wo 0 fiir a < £ beliebig nahe 


1 _ 
x ist die geschweifte Klammer daher gréBer als — (cx? — 
Oy 


das Integral (3) divergieren. Es existiert dann keine Problemlésung. 
Ist endlich n’ = 0, so muB nach (7) entweder j’ = o/V1 — (E/mey? 


a(a#+1)...a+N—1) © 


oder j) = — a/V1 — (E/me?)? sein. Im ersten Fall ist nach (7) und (8) 
ee = —j/o. Da ec) +0, wird 6, exponentiell unendlich. Fiir ~ 
n' = 0, j’>1 existiert keine Lisung. Im zweiten Fall ist nach (8) 


ce — 0, so daB 6, = 0, 6, = const e~hrrli*—-@ Pir nooo, 
j <— 1 existiert also eine Lésung. 

Damit haben wir nachgewiesen, daS das durch (7) eingefiihrte n’ 
den Bedingungen (2) geniigt. Nach E aufgelést gibt (7) 


merit 
eS an (1 wie os ay) lo 
me (n' + Vj? — 2) 
und dies ist genau die Sommerfeldsche Formel. Ebenso zeigt man, 
da8 alle Werte E> mc? méglich sind. 


Hamburg, Physikalisches Staatsinstitut. 


(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm- Institut fiir physikalische Chemie 
und Elektrochemie.) 


Untersuchungen tuber die anomale Dispersion 
angeregter Gase*. 
I. Teil. 
Zur Priifung der quantentheoretischen Dispersionsformel. 
Von Rudolf Ladenburg in Berlin-Dahlem. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Dezember 1927.) 


Die quantentheoretische Dispersionsformel fiir den Brechungsquotienten eines ver- 
diinnten Gases nahe einer isolierten Spektrallinie, aber auferhalb des eigentlichen 


Absorptionsgebietes lautet 
43, - 


e Ni, 9; 
n—1 = -—— ~— Filia 

42cm h4— aT ‘J N; %, 
wobei die ,,Oszillatorenstarke“ 
me 
(ile Aye 8 x2 e22 vp 
ist. Daher entspricht die in der klassischen Dispersionsforme] auftretende ,,Zahl 

der Dispersionselektronen* 9{ dem Ausdruck 


fe. 479) (1 —— —}- 

J hij N; %, 
Der Klammerausdruck enthalt den Hinfluf der ,negativen“ Dispersion, N; und NV, 
sind die Atomdichten in den Zustainden 7 und k, 9; und g, die mieeuenect 
statistischen Gewichte. Ay; ist die Einsteinsche Ubergangswahrscheinlichkeit. 
Es wird auf Grund Bender Versuche gezeigt, daB sich die angegebene Be- 
ziehung zwischen f und A im Fall der D-Linien des Na exakt bestatigt. Ferner 
wird an Hand der Dispersionsformel dargelegt, wie man mittels Messung anomaler 
Dispersion Ubergangswahrscheinlichkeiten und Dichte angeregter Atome bestimmen, 
und unter welchen Umstiinden man eventuell den Hinfluf der negativen Dispersion 

nachweisen kann. 


1. Die erste erfolgreiche Behandlung der Dispersionserscheinungen 
auf Grund der Bohrschen Atomtheorie ** enthielt implizite die Voraus- 
setzung, daf die Umlauisfrequenzen der Bohrschen Elektronen die ausge- 
zeichneten Stellen seien, an denen die Dispersion ihr Vorzeichen wechselt***, 


* Abgekiirzt U.a. D. 
** P. Debye, Minch. Ber. 1915, S.1; A. Sommerfeld, Elster und Geitel- 
Festschrift, S.549, 1915; E. Davysson, Phys. Rev. (2) 8, 20, 1916. 
*** Vol. N. Bohr, Abhandlungen iiber Atombau, S. 138, 1921 (abgefabt 1916); 
P. Epstein, ZS. f£. Phys. 9, 92, 1922. 
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Im Gegensatz hierzu bildet,den Ausgangspunkt der neueren Entwicklung 
der Dispersionstheorie die Erfahrung, daS nicht die Umlaufsfrequenzen / 
der Elektronen, sondern die in Emission_und Absorption beobachtbaren — 
Frequenzen der ,Quantenspriinge“, d. h. die Spektrallinien, die singuléren | 
Stellen anomaler Dispersion sind. Diese entsprechen den Eigenfrequenzen — 
der quasielastisch gebundenen Elektronen der klassischen Elektronentheorie. | 
Die Verkniipfung der Vorstellungen dieser Theorie mit der Bohrschen ; 
Atomtheorie hat gelehrt, daB die ,Stirke“ der Dispersion bzw. der 
»Ersatzoszillatoren*, die im Anschlu8 an Bohr als Trager der fiir die 
Dispersion erforderlichen Streustrahlung eingefiihrt wurden, in un- 
klassischer Weise durch die ,Starke*, d. h. die Wahrscheinlichkeit der 
Quantenspriinge und durch die Dichte der Atome im ,unteren“ Atom-— 
zustand des Quantensprunges bestimmt sei*. Durch korrespondenzmaBige 
Uberlegungen zeigte dann H. A. Kramers **, daS die vom Verfasser 
erhaltene Dispersionsformel nur im Falle unangeregter oder meta- 
stabiler Atome exakt gilt; im Falle angeregter, nicht metastabiler Atome, 
die auch spontane Ubergiinge nach Zustianden niedriger Energie ausfiihren 
kénnen, ist diese Formel unvollstiindig und mu durch Glieder ,negativer 
Dispersion“ erginzt werden, die der ,negativen Absorption‘ der 
Strablungstheorie von Planck und Einstein entsprechen. So entstand 
die , quantentheoretische Dispersionsformel* [siehe Gleichung (1), Ziffer 2], 
die schlieBSlich durch die Quanten- und die Wellenmechanik eine in sich 
konsequente Begriindung erfahren hat***; diese neue Quantentheorie 
vermeidet iiberhaupt Begriffe wie Umlaufsfrequenzen von Elektronen in 
stationiiren Zustinden, und einer ihrer Ausgangspunkte war gerade die 
genannte quantentheoretische Deutung der Dispersionserscheinungen. 

Die vorliegende und die folgenden, unter dem Titel ,Uber die 
anomale Dispersion angeregter Gase“ zusammengefaften Untersuchungen 
beschiifitigen sich mit der experimentellen Priifung dieser quantentheore- 
tischen Dispersionsformel und ihrer Konsequenzen. In dieser ersten 
Notiz werden die theoretischen Grundlagen fiir die folgenden Arbeiten 
und die vorliegenden Aufgaben dargelegt. 


* Vgl. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921; siehe auch N. Bohr, 

a. a. O., ZS. f. Phys. 18, 163, 1923; R. Ladenburg und F. Reiche, Naturw. 11, 
596, 1923. 

** H. A. Kramers, Nature 113, 673; 114, 310, 1924; siehe auch H. A. 
Kramers und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 681, 1925. 

*** Siehe M. Born, P. Jordan und W. Heisenberg, ZS. {. Phys. 35, 565 ff., 
1925; E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 81, 109, speziell S.119, 1926; P. Dirac, 
Proc. Roy. Soc. (A) 114, 710, 1927. 
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2. Wir untersuchen die Dispersion eines verdiinnten Gases, dessen 
Atome aus einem Zustand j durch Absorption von Strahlung der Frequenz 


‘ m in einen héheren Zustand k, durch ,negative Absorption“ von 
kj 
¢ . (ie aan 
Strahlung der Frequenz v;; —= — oder durch spontane Emission in einen 


‘tieferen Zustand ¢ tibergehen kénnen (vgl. Fig. 1). Es sei N; die Dichte 
der Atome im Zustand j, A,; die Wahrscheinlichkeit des 
spontanen Uberganges i: — j, gz und g, die statistischen Ge- 
wichte der Zustiinde & und j, die aus den Aufspaltungen 
des Zeemaneffektes bekannt sind*, 1,,; sei eine Abkiirzung 
fiir den Ausdruck 

3 mc 


8 ne v2, Fig. 1. 
und hat die Bedeutung der ,klassischen Abklingungszeit“, in der die 
Energie eines Oszillators der Frequenz v;,; auf den ¢-Teil sinkt. Dann 
lautet die vollstindige quantentheoretische Dispersionsformel auSerhalb 
des ra ie Absorptionsgebietes : 

oi Ik Uk Vii 

Wy ot gee, algal | SH4u¢ 3 yp? eS aay el 
AuBer der Summation iiber alle von j aus méglichen Uberginge nach 
den verschiedenen héheren und tieferen Zustinden k bzw. i enthilt die 
Forme! auch die Summation iiber alle méglichen Zustinde j, in denen 
sich Atome befinden kénnen. Die negativen Dispersionsglieder ** ent- 
sprechen der ,negativen Absorption” j—7. Um ihren Einflu8 aut die 
Dispersionsmessungen zu~beurteilen, fassen wir die Glieder mit gleichem 
Nenner y?— vy? zusammen — nur fiir sehr kleine Abstiinde v,— v ist ja 
eine Beeinflussung der Brechungsquotienten durch verdiinnte Gase tiber- 
haupt nachweisbar — und erhalten, indem wir die verschiedenen Zustiinde 
einheitlich durch die Indizes j — 0, 1, 2, 8 .. kennzeichnen: 


am Sm Ang ty E |. : 
ae ee ee, 9 
( ) e = 2 3 (ve; —v") ‘ @) 


* Mit der Sommerfeldschen inneren Quantenzahl 7, (nicht mit dem oben 
benutzten Index zu verwechseln) baw. mit der Landéschen Zahl Jy =Jg+ 3 ist 
bekanntlich das statistische Gewicht durch die Beziehung verkniipft: 

; G= 23g) = 2J;z- 

** Daf in diesen Gliedern die Quantengewichte nicht vorkommen, laft sich 
durch einfache energetische Betrachtungen geradeso wie der Zusammenhang 
zwischen Dispersion und Ubergangswahrscheinlichkeit ableiten. 
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Der endliche Wert der Summen wird durch den f-Summensatz (vgl. 
Ziff. 6) und die endliche Gesamtsumme aller Atome gewihrleistet. 
Untersucht man nur die unmittelbare Umgebung einer isolierten Spektral- 
linie der Frequenz 1%; = vy = - eines verdiinnten Gases, so kann man 
8 

in gentivender Anniherung, indem man zugleich Frequenzen auf Wellen- 
langen umrechnet, als Dispersionsformel die folgende benutzen 

e? aig 


Be Ancm mec: Nfs (1 — 


™% 9; 
N; Ik 


e Ae 
= we 3 
) 4c0mi ae (3) 
wobei der deutsche Buchstabe Yt, in der klassischen Dispersionstheorie 
die Zahl der Dispersionselektronen vorstellt und f;,;, die Starke der 
Oszillatoren, die dem Quantensprung k —Jj entsprechen, der Gleichung 


geniigt: 
Ik mc Ge Tj 
kates "9, 8 xe yp, ”) 9; 3 ( ) 


Dies ist die in Ziffer 1 erwihnte wichtige Beziehung zwischen Dispersion 
und Ubergangswahrscheinlichkeit, die urspriinglich durch einfache ener- 
getische Betrachtungen iiber Absorption und Emission abgeleitet wurde *. 
Die Kramersschen Glieder negativer Dispersion sind in dem Faktor 


Ny 9; 
—=—* G enthalten. Bei der Untersuchung unangeregter Gase mibiger 
5 Gk 
pene Gy ‘ é ; 
Temperatur ist das Verhaltnis 2 so klein, daS es mit weitgehender 
i Ok 


Annaherung gegen 1 vernachlissigt werden kann; welche Rolle dies 
Glied bei angeregten Gasen spielt, wird sich im Laufe der folgenden 
Untersuchungen zeigen — im allgemeinen ist jedenfalls bei mifig starker 


Anregun Me eine kleine Gréfe, so da8 der Faktor 
guns *Z. 


J 
Ne 95. 


ik 
Nj 9 


nur als Korrektionsgré8e anzusehen ist. 


3. Vom experimentellen Standpunkt aus handelt es sich zunachst um 
die quantitative Priifung der Beziehung (4) zwischen Dispersion und Uber- 
gangswahrscheinlichkeit. Hiermit haben sich R. Minkowski nnd der Ver- 
fasser schon friiher im Falle der D-Linien des unangeregten Na-Dampfes 


* Vgl. R. Ladenburg, a. a. O. 


— 
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beschaftigt; auf Grund dieser Messungen * sowie neuerer, experimenteller 
und theoretischer anderweitiger Bestimmungen der GréSe A,; kann man 
heute sagen, da sich obige Beziehung wenigstens in diesem einen Falle 
exakt bestiitigt hat**. Die genannten Versuche (tatsachlich wurde nicht 
die anomale Dispersion, sondern die ihr dquivalente Magnetorotation 
gemessen) lieferten fiir die ,Starke“ f der fiir die D,- und die D,-Linie 
-mafgebenden Oszillatoren mit einer Ungenauigkeit von wenigen Prozenten 
den Wert */, und */,, woraus sich nach der genannten Beziehung [Gleichung 
(4)] die Ubergangswabrscheinlichkeit der der D, und D,-Linie entsprechen- 
den Quantenspriinge zu A — 0,64.10° berechnet. Andererseits hat die 
direkte Messung der ,natiirlichen“ Linienbreite durch R. Minkowski 
fiir A den Wert 0,62. 10° ergeben ***; noch unmittelbarer kann man aus 
der Magnetorotation der Resonanzstrahlung die ,Lebensdauer“ 7’ der 
beiden P-Zustaénde entnehmen ****, die ja in diesem Falle, wo nur der eine 
Ubergang méglich ist, gleich der reziproken Ubergangswahrscheinlichkeit 


1 
ist, und findet so A — 7 0,74. 108. 


Mit gewisser Anniherung kann man ferner durch Abschitzung des 
Zentralkraftfeldes des Na-Atoms diese Ubergangswahrscheinlichkeit 
mittels der Schrédingerschen Undulationsmechanik berechnen und 
erhalt; A — 0,62.10%, nachdem die friihere korrespondenzmibige Ab- 
schitzung bereits die gréSenordnungsmafige Ubereinstimmung gezeigt 
hatte ++. Dagegen haben die Messungen der Abklingungszeit der Kanal- 
strahlen nach der Wienschen Methode fiir die D-Linien des Na den 
Wert 3,7.10—8 ergeben, dessen Reziprokes wiederum gleich A sein 
sollte, aber = 0,27.10°, also nur etwa 4/, so groB wie die anderen 
Werte ist ++}. Doch scheint die Ursache dieser Diskrepanz nicht in der 
Theorie der Dispersion zu liegen, sondern in der verwendeten Kanal- 
strahlenmethode der Messung der Abklingungszeit. Auch die fiir die 
Wasserstofflinien auf diese Weise erhaltenen Werte sind bekanntlich 


* Vel. R. Ladenburg und R. Minkowki, ZS. f. Phys. 6, 164, 1921, sowie 
R. Minkowski, Ann. d. Phys. 66, 206, 1921 (Diss. Breslau). 

** Durch besondere Versuche (a. a. 0.) wurde gezeigt, dai bei Abblendung 
des den Na-Dampf beleuchtenden intensiven D-Lichtes der Bogenlampe die ge- 
messenen Werte von St sich nicht dnderten — ein Beweis, dai die negative 
Dispersion bei einer Mefigenauigkeit von 2 bis 3 /) nicht merkbar war. 

**% 7S. f. Phys..36, 839, 1926. 

*ee* A Ellet, Journ. Opt. Soc. Amer. 10, 427, 1925. 
+ Y. Sugiura, Phil. Mag. (7) 4, 495, 1927. 
+t W. Thomas, ZS. f. Phys. 24, 169, 1924. 

tt} H. Kerschbaum, Ann. d. Phys. 79, 465, 1926. 
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bisher nicht mit den Werten der quantentheoretisch berechneten , Lebens- 
dauer“ in Ubereinstimmung zu bringen *. 

Fiir die Hg-Linie 2537 A.-E. besteht~eine ahnliche Ubereinstimmung 
zwischen dem aus Dispersions- bzw. Absorptionsmessungen ** nach Glei- 
chung (4) berechneten und dem auf anderem Wege bestimmten A-Wert. 
Allerdings sind die Messungen weniger genau als im Fall der D-Linien, 
so da dieser Hinweis geniigen mége ***, 

4, Hine weitere experimentell priifbare Folgerung der Theorie ist 
die, daf in der Umgebung einer jeden Spektrallinie eines leuchtenden 
Gases anomale Dispersion (a. D.) auftreten sollte; zugleich zeigt allerdings, 
wie erwihnt, die Theorie, daf ihre Starke und damit ihre Beobachtbarkeit 
auBer durch die Wahrscheinlichkeit dieses Quantensprunges vor allem durch 
die Dichte der Atome im ,unteren“ Zustand des der Spektrallinie ent- 
sprechenden Emissionssprunges bestimmt ist. Ist dies ein ,angeregter“ 
Zustand, so ist offenbar eine starke ,Erregung“ des Gases oder Dampfes 
fiir den Nachweis der a. D. notwendig. Tatsiichlich ist bis vor kurzem diese 
Erscheinung nur in wenigen Fallen festgestellt worden und hat wenig 
Beachtung gefunden. Auer einigen qualitativen Beobachtungen an 
Spektrallinien des Lichtbogens **** sind einigermafen quantitative Messun- 
gen nur an den Balmerlinien H, und H, mit Erfolg ausgefiihrt worden}, 
wobei der Wasserstoff mit Kondensatorentladungen erregt wurde. Aber 
der unzweifelhafte Nachweis der a. D. an diesen Spektrallinien zeigt, daB 
tatsichlich die ,Sprungfrequenzen“ und sicherlich nicht die Umlauis- 
frequenzen der Bohrschen Elektronen die ausgezeichneten Stellen 
anomaler Dispersion sind; jene Erscheinungen bilden daher eine der 
Grundlagen der neueren Entwicklung der Dispersionstheorie. 

Wie dann F. Paschen gezeigt hat, kann man Helium unter sehr 
reinen Bedingungen mit Gleichstrom so erregen, daf man an einigen 


* Siehe etwa die neuen Berechnungen yon Y. Sugiura, Journ. de phys. et 
le Rad. (6) 8, 118, 1927. Nach neueren Untersuchungen von J. Stark (Die 
Axialitat der Lichtemission und Atomstruktur, Berlin, A. Seydel, 1927) ist das 
Abklingleuchten ein komplizierterer Vorgang, als es bisher schien. 

*& Siehe Chr. Fiichtbauer, G. Joos und O. Dinkelacker, Ann. d. Phys. 
(4) 71, 222, 1923. ; 

*** Hinzelheiten siehe R. Ladenburg, Naturw. 14, 1208, 1926. . 
*ek* O. Lummer und KE. Pringsheim, Phys. ZS. 4, 430, 1902/03; 
H. Ebert, ebenda 8S. 473; H. Geissler, Diss. Bonn 1909. 

+ R. Ladenburg und St. Loria, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 858, 1908; 
R. Ladenburg, Ann. d. Phys. 38, 249, 1913; siehe ferner Versuche an der 
griinen Linie des Hg-Bogens von P, P. Koch und W. Friedrich, Phys. ZS. 12, 
1198, 19i1- , 


Untersuchungen iiber die anomale Dispersion angeregter Gase. P| 


Linien starke Absorption erhalt*, und entsprechende Versuche hat 
K. W. Meissner an der positiven Lichtsiule von Neon ausgefiihrt**. Daher 
schien es aussichtsreich, exakte Dispersionsmessungen an elektrisch an- 
geregten Gasen in der Umgebung ihrer Serienlinien unter genau kontrollier- 
baren Bedingungen auszufiihren und so verschiedene Konsequenzen der, 
-quantentheoretischen Dispersionsformel zu priifen; eine der wichtigsten 
Auigaben ist es wohl, die Kramersschen negativen Dispersionsglieder 
‘deren theoretische Bedeutung auSer Frage ist, experimentell nachzuweisen 
(vel. Ziffer 7). Uber einen Teil der Ergebnisse an He, Ne, Hg und H 
wurde friiher an anderer Stelle kurz berichtet ***, genauere Angaben iiber 
die Versuche enthalten die auf die vorliegende Mitteilung folgenden. 

5. Die dort beschriebenen, nach iiblichen, aber méglichst verfeinerten 
Methoden ausgefiihrten Dispersionsmessungen in der Umgebung der ein- 
zelnen Spektrallinien liefern in einfacher Weise den Ausdruck 


(wn — 1) (4—’) 
der Gleichung (3) und daher nur das Produkt 
Ni 9 
meee a; (1 peek ma 
8 i kj N; %% 


Nur fiir unerregte Gase, deren Atomdichte N; bekannt und fiir die N;,/N; 
sehr klein ist, erhalt man auf diese Weise f,; und damit — bei bekannten 
statistischen Gewichten g, und g; — unmittelbar den Wert der Uber- 
gangswahrscheinlichkeit A. So ist z. B. die in Ziffer 3 besprochene Zahl 
fiir die D-Linien des Na gefunden. Bei erregten Gasen ist jedoch im all- 
gemeinen auch N,, die Dichte der angeregten dispergierenden Atome, sowie 
N,,/N; unbekannt. Ohne weiteres sind daher die einzelnen Faktoren des obigen 
Produktes nicht bestimmbar. Wenn man aber zeigen kann oder wenigstens 


Griinde hat, anzunehmen, da der Quotient a z gegen 1 vernachlissigt 
j 9k 


‘werden kann, und wenn man die a. D. fiir verschiedene, zum gleichen 
unteren Zustand j gehérige Spektrallinien mift, erhilt man offenbar die 
Relativwerte der f;,; und damit bei bekannten statistischen Gewichten 
die Relativwerte der Ubergangswahrscheinlichkeiten A. Diese sind von 
grofber Bedeutung, besonders fiir Linien derselben Serie, da sie als Atom- 


* Ann. d. Phys. 45, 625, 1914; siehe auch neuere Absorptionsversuche an 
He von W. H. Mc Curdy, Phil. Mag. (7) 2, 529, 1926. 
** Ann, d. Phys. 76, 124, 1925; siehe auch H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 34, 
766, 1926, 
*#* R. Ladenburg, Phys. ZS. 26, 689, 1925; R. Ladenburg, H. Kopfer- 
mann und Agate Carst, Sitzungsber. d. Preuf. Akad. d. Wiss. 1926. S. 256. 
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konstanten anzusehen sind, die jedenfalls in den einfachsten Fallen aus den 


N 


Daten des Atommodells berechnet werden kénnen*. Ferner wire es sehr : 


interessant, zu erfahren, ob und wieweit. die A-Werte durch AuBere 
Umstinde beeinflu8t werden kénnen **. Bei den vorliegenden Unter- 
suchungen wurde deshalb besonders darauf geachtet, ob irgendwelche 
Anderungen der A-Werte nachweisbar seien, speziell bei den recht ver- 
schiedenen Stromstiirken und Gasdrucken, bei denen die Messungen aus- 
gefiihrt wurden; vorwegnehmend sei bemerkt, dai irgend eine Veranderung 
der Verhaltnisse der A-Werte dabei jedentalls nicht festgestellt werden 
konnte. Daher ist wenigstens bis auf weiteres als wahrscheinlich an- 
genommen, da§ sich im allgemeinen bei den von uns untersuchten Strom- 
und Druckanderungen auch der zu einer bestimmten Linie gehérige A-Wert 
nicht andert; dann zeigt die beobachtete Anderung der a. D., d.h. der 
N-Werte, die gleichzeitige Anderung der Atomdichte, d.h. der Nj-Werte an, 
wenigstens so lange, wie der Kinflu8 der negativen Dispersion vernachlassigt 


werden kann (5 Les 7< 1). Auf diese Weise kann quantitativ festgestellt 


werden, wie die ee angeregter Atome von duberen Umstinden, besonders 
von Stromdichte und Gasdruck abhingt und wie sich die Prozesse der An- 
regung und Vernichtung von Atomzustanden mit Strom und Druck dndern. 
Es ist wohl das erstemal, dafi diese Vorginge in der positiven Siule der 
selbstandigen Entladung quantitativ verfolgt werden kénnen. 

Es ist vielleicht nicht tiberfliissig, darauf hinzuweisen, daf man aut 
Grund von Absorptionsmessungen an angeregten Gasen solche oder 
ahnliche Berechnungen bisher nicht vornehmen kann, da die Absorption 
im allgemeinen nicht einfach proportional Jt ist***, auBerdem ist hiufig 
die Art der Absorption nicht genau definiert: je nach der Intensitits- 
yerteilung der als Lichtquelle dienenden mehr oder weniger verbreiterten 
Linie wird man ganz verschiedene Werte der Absorption bekommen ****, 


* In der Bohrschen Atomtheorie war dies nur angendhert korrespondenz- 
mafig moglich, die Quantenmechanik erlaubt ihre exakte Berechnung (vgl. E. S chr6- 
dinger, Ann. d. Phys. 80, 437, 1926; Y. Sugiura, a.a. 0.). 

** Das Auftreten, ,verbotener“* @berginge in elektrischen Feldern seigt 
unzweifelhaft die starke Abhingigkeit jedenfalls gewisser A-Werte von elektrischen 
Kraften. 

*** Um den Zusammenhang zwischen Absorption und 9{ zu erhalten, wird man 
am besten gleichzeitige Messungen von Absorption und anomaler Dispersion aus- 
fiihren. 

*kkk Vol, R. Ladenburg und F. Reiche, Ann. d. Phys. 42, 181, 1913; C. R. 157, 
279, 1913; 158, 1788, 1914. Hier werden die beiden Extremfalle: a) ,,Gesamt- 
absorption“ (Lichtquelle: ein Streifen aus dem kontinuierlichen Spektrum), b) ,,Linien- 
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Dies ist z. B. auch bei der Deutung neuerer Versuche zu beriicksichtigen, 
bei denen, aus dem Abklingen der Absorption nach der Anregung durch 
einen Stromsto8, Schliisse auf die Lebensdauer angeregter Atome gezogen 
werden *. 
6. Die Bestimmung der Absolutwerte N; und f,; bzw. A;,; ist in 
gewissen Fallen mit Hilfe des f-Summensatzes nach Thomas-Kuhn- 
Reiche** méglich***. Nach diesem fundamentalen Satz ist bekanntlich 


l 
os ae 
d. h. gleich ein Drittel der Anzahl der Freiheitsgrade. Dabei bedeuten 
die f die in Gleichung (4) definierten Oszillatorenstirken ****; die erste 
Summe — Index a — ist iiber alle von dem betrachteten Zustand aus 
méglichen Absorptionsiiberginge nach héheren Zustainden, die zweite 
Summe — Index 6 — iiber die Emissionsiiberginge nach tieferen Zu- 
-stinden zu erstrecken. Multipliziert man beide Seiten der obigen Gleichung 
mit der Dichte der Atome im betrachteten Zustand N;, so folgt 


DS Nj ft, — >in; fi Nj. 
Falls die negative Dispersion an den Linien j — k (bei geniigend schwacher 
Erregung) nicht in Betracht kommt, stellt die erste Summe die Summe 
simtlicher )t-Werte der vom Zustand j ausgehenden Absorptionslinien 
dar, siehe Gleichung (3). Ist der Zustand j auBerdem metastabil, so sind 
die fe = 0, und es wird 


DENA; = DEM = 3 Me 
Wenn also die Jt-Werte aller von einem metastabilen Zustand ausgehenden 
Absorptionslinien gemessen sind, kann man die Atomzahl im betrachteten 
Zustand j und damit aus den einzelnen ‘t-Werten die A;; absolut 
bestimmen. 


absorption“ (Lichtquelle: eine der absorbierenden genau gleiche Spektrallinie), de- 
finiert und ihre Abhingigkeit von Schichtdicke, Atomzahl, Dampfung usw. untersucht. 
* K. W. Meissner, Ann. d. Phys. 76, 124, 1925; Phys. ZS. 26, 686, 1925; 
H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. $4, 766, 1925; Physica 5, 429, 1925. 
** W. Thomas, Naturwissensch. 18, 627, 1925; W. Kuhn, ZS. f. Phys. 33, 
408, 1925; F. Reiche und W. Thomas, ebenda 84, 510, 1925. 
*** Hierauf hat uns Herr F: Reiche in dankenswerter Weise aufmerksam gemacht. 
_ **** Namlich: 
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Tatsichlich tibertrifft im allgemeinen der Nt-Wert des kleinsten Quanten- 


sprunges, d.h. des ersten Gliedes einer Serie, die folgenden Glieder so 
erheblich, daf diese im Verhaltnis zum~ersten Gliede nur kleine und 


- 


_ 


{ 


y 
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he 


schwer meSbare Werte haben; auBerdem ist tiber die Jt-Werte des an 


die Seriengrenze anschlieSenden kontinuierlichen Spektrums, das in der 
> f enthalten ist, experimentell bisher nichts bekannt. Daher ist dieser 
Weg exakt, bisher wenigstens, nicht gangbar. Immerhin ist auf diese 
Weise die Angabe einer unteren Grenze von N; und f;; oder eines an- 
geniberten Wertes vielfach méglich und bereits wertvoll. 

Andererseits kann man die Verhaltnisse von Nj; verschiedener an- 
geregter Zustinde dadurch bestimmen, da man aufer der a. D. die Inten- 
sitat der betreffenden Spektrallinien mift; allerdings mu dabei die 
Selbstabsorption der Linien vermieden, d. h. die Intensitéit der ,unendlich 
diimnen Schicht“ bestimmt werden. Diese hat ja nach der Bohr- 
Einsteinschen Theorie den Wert 

Aly; = Nj, Axg h vy; - 
Mithin hefert das Verhaltnis der H-Werte zweier vom gleichen oberen 
Zustand ausgehenden Linien das Verhaltnis ihrer A;,;Werte. Wird fiir 
dieselben Linien die a. D. gemessen und sind dabei die Glieder negativer 


Ny 9; 
Dispersion zu vernachlassigen ee < 1), so kann man aus dem Ver- 
CL: 


haltnis der N;;- und der H;,;-Werte zweier Linien offenbar dasjenige der 
zugehérigen A,;-Werte eleminieren und erhalt fiir das Verhiltnis der 
N;-Werte der unteren Zustiinde 

Ny _ Men Inn Anis (Bay 

Nig Maja Ig Hig Anjn 
Dabei ist es keineswegs nétig, die Intensititen gleichzeitig mit der a. D. 
und an derselben leuchtenden Schicht zu messen. Denn das Intensitits- 
verhaltnis zweier vom gleichen oberen Zustand ausgehender Linien ist 
theoretisch unabhingig von der Anregung, da es ja eben nur von dem 
Verhaltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten abhingig, von der Atom- 
dichte im oberen Zustand aber unabhingig sein soll (die Atomdichte im 
unteren Zustand ist nach obigem Ansatz tiberhaupt ohne Kinflu8 auf die 
Intensitét). Tatsiachlich ist diese wichtige Folgerung der Theorie an 
leuchtendem Neon von H. B. Dorgelo und W. de Groot* bis zu einem 
gewissen Grade bestitigt worden, indem diese Autoren an ganz verschieden- 
artig erregtem Neon stets das gleiche Verhiltnis solecher vom gleichen 


* ZS. f. Phys. 86, 897, 1926. 
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oberen Zustand ausgehenden Linien fanden — dabei untersuchten sie auSer 
der positiven Neonsaule und dem negativen Glimmlicht optisch angeregtes 
Neon und Neon, das durch Elektronen bestimmter Geschwindigkeit an- 
geregt war, so daf die Helligkeitsverhiltnisse von Linien verschiedener 
oberer Niveaus in den einzelnen Fallen ganz verschieden waren *. 
Gelingt es aufierdem, an derselben leuchtenden Schicht, an der die a. D. 
bestimmt ist, die absolute Helligkeit der Spektrallinien zu messen, 
‘so erhalt man offenbar auch noch die N;,-Werte selbst. 

7. Zam SchluB soll noch kurz die Frage des experimentellen Nach- 
weises der ,negativen Dispersion“ besprochen werden. Aus Gleichung (3) 
erkennt man, wie dort bereits hervorgehoben, daS ein solcher Nachweis 
nur méglich ist, wenn das Verhiltnis der Atomdichten N;, |N; zweier 
miteinander kombinierender Zustinde einen geniigend grofen Wert besitzt. 
Nach den in den folgenden Teilen der U. a. D. gewonmenen Erfahrungen 
ist dazu im allgemeinen sehr starke Anregung (iiber 200 mA) erforderlich. 
Nur beim He scheint ein giinstigerer Fall vorzuliegen, wo man vielleicht 
schon mit mibiger Stromstirke auskommen wird (Teil V der U. a. D.), 

Solange die N,/Nj-Werte klein sind, steigen nach den von H. K opfer- 
mann und mir in U. a. D. Il niiher beschriebenen Erfahrungen die 
Betriige der a. D. und die )t-Werte mit wachsendem Strom an bzw. bleiben 
konstant (die Ursache dieser ,,Sittigung“ der t-Werte ist die Kt 
mit wachsendem Strom gleichzeitig neben wachsender An- 
regung zunehmende Zerstérung angeregter Atome durch Elek- 


tronenstéBe, die a. a. O. naher besprochen werden wird). t 
Sobald aber N;,/N; und damit die negative Dispersion ge- 

niigend grof wird, mul die a. D. abnehmen, und zwar dauernd 7 
mit wachsendem Strom solange N,/N; anwiichst. Gleich- Figs 2: 


zeitig darf die a. D. an einer von j nach einem anderen, héheren./k-Niveau, 
etwa nach k’, méglichen Linie (s. Fig. 2) im gleichen Strombereich nicht 
abnehmen, wenigstens so lange nicht, bis auch Ny|Nj merkliche Werte 
bekommt. Charakteristisch ist das zu erwartende verschiedene Verhalten 
der zwei Linien 7 —k und j —XK’, und der Unterschied der a, D. an 
diesen beiden Linien mu8 parallel mit dem Anstieg der a. D. an einer 
von i ausgehenden Linie k —/ sein. 

Grundsiitzlich ist diese Methode am He, Ne und Ar durchfiihrbar; 
entsprechende Versuche sind in Vorbereitung. 


* Auf das Bedenken, daf bei diesen Versuchen die Selbstabsorption der 
Linien nicht beseitigt ist und dadurch die Intensitaten zum Teil nicht der oben 
genannten Bedingung geniigten, wird in Teil IL der U. a. D. naher eingegangen. 
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(Altteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und Elektrochemie.) 


‘Untersuchungen ‘iber die anomale Dispersion 
angeregter Gase. 
I. Teil*. 
Anomale Dispersion in angeregtem Neon. 


(Einflu8 von Strom und Druck, Bildung und Vernichtung 
angeregter Atome.) 


Von Hans Kopfermann und Rudolf Ladenburg in Berlin-Dahlem. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Dezember 1927.) 


1. Versuchsanordnung. 2. MeSmethoden, Genauigkeit. 3. Kontrollversuche. 4. Ab- 
hingigkeit der a. D. vom Strom. 5. Theoretische Deutung. 6. Abhangigkeit der 
a. D. vom Druck und ihre Deutung. 7. Zusammenfassung. In der positiven Saule 
des mit Gleichstrom betriebenen Neonrohrs wird an den etwa 20 im Rotgelb ge- 
legenen s;— p,-, Ss — Py: S3 — p,-Linien anomale Dispersion (a. D.) in ihrer Ab- 
hangigkeit von Strom und Druck gemessen. Mit wachsendem Strom steigt die a. D., 
d. h. die Zahl der Ns, - Atome in den s5-, sy und s;-Zustainden, mehr oder weniger 
rasch an, niahert sich aber bald eimem Siattigungswert, der bei 50 mA bereits an- 
nahernd erreicht ist. Dies wird durch die Bildung und Vernichtung der s,-Atome 
durch Elektronensto§ gedeutet. Die Beobachtungen an den metastabilen s,- und s3- 
Atomen, und in Anniherung auch an den instabilen s,-Atomen sind darstellbar 
durch die Gleichgewichtsformel : 


wo J Stromstarke, a bzw. }) und ¢ stromunabhangige Erzeugungs- bzw. Vernich- 
tungsfaktoren sind. Sittigung tritt ein, wenn b.J >> c, dann ist Ns = ajb = const. 
Zum Verstindnis der Beobachtungen an den s,-Atomen ist ihre Nachfillung aus 
den s;- und s,-Atomen und durch die starke Reabsorption der Linie py — s, (743 A) 
zu beriicksichtigen, die die mittlere Lebensdauer der instabilen s,-Atome wesentlich 
vergrofiert. DruckeinfluB: 1. Mit wachsendem Druck nehmen oberhalb 1,3 mm die 
Sattigungswerte V, ab; 2. gleichzeitig tritt die Sittigung bei immer kleineren 
Stromwerten ein. Ursache: Bei gleichem Strom und wachsendem Druck bleibt der 
Anteil der mittelschnellen anregenden Elektronen im wesentlichen konstant oder 
nimmt ab; dagegen nimmt gleichzeitig der Anteil der langsamen Elektronen, die 
die Vernichtung der angeregten Atome durch StoB bewirken, aus verschiedenen 
Grinden zu. Daher wichst in der Gleichgewichtsformel } mit dem Druck schneller 
als @ und wesentlich schneller als ¢, und es nimmt mit wachsendem Druck 1. N, 
ab, und 2. auch der Strom J, bei dem }).J > cc ist und Siattigung eintritt. 


1. Versuchsanordnung. Die Versuchsanordnung ist im wesent- 
lichen dieselbe, die bereits von dem emen von uns zur Untersuchung 


* I. Teil siehe vorangehende Arbeit. Sie wird im folgenden als U. a. D. I. zitiert. 
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der a. D. an den Balmerlinien des elektrisch erregten Wasserstoffs und 
seitdem vielfach benutzt worden ist (Methode der horizontalen Interferenz- 
streifen). Der wesentliche Fortschritt bei den vorliegenden Versuchen 
beruht auf der Benutzung von Gieichstrom zur Hrregung des untersuchten 
Gases. Dadurch konnte eine Bogenlampe als Lichtquelle verwendet und 
die elektrischen Erregungsbedingungen konnten exakt gemessen und 
konstant gehalten werden. In Fig.1 ist die Versuchsanordnung sche- 
‘matisch dargestellt. 


Als Lichtquelle A dient der positive Krater einer selbstregulierenden 
Woyle-Bogenlampe, die mit 15 Amp. Gleichstrom belastet wurde. Das von ihr 


A Bogenlampe, fl 
S Spaltblende, 
F Farbfilter, 

LL Linsen, 

P; Pz Platten des Jamin, 
K Kompensatorplatte, 
Sp Spektrograph. L HI 


Fig. 1. Versuchsanordnung. 


ausgehende Licht, durch einen Achromaten [, méglichst parallel gemacht, fallt 
etwa unter 50° anf die vordere Platte P, eines Jaminschen Interferential- 
refraktors auf, teilt sich hier in zwei koharente, parallel nebeneinander laufende 
Strahlenbiischel und bildet, nachdem diese durch die Platte Py, wieder vereinigt 
sind, bei geeigneter Stellung der Platten ein System von horizontalen Interferenz- 
streifen niedriger Ordnung, die mittels des Kondensors LZ, auf den Spalt Sp 
eines stigmatischen Spektrographen abgebildet werden. Die Platten des Jamin- 
schen Interferentialrefraktors sind 20mm dicke, auf 1’ planparallel geschliffene 
Uviolglasplatten mit sehr guten planen Flachen, die Riickseiten sind versilbert. 


* R. Ladenburg und St. Loria, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 858, 1908; 
R. Ladenburg, Ann. d. Phys. 38, 249, 1913. Der Jaminsche Interferential- 
refraktor wurde zu Versuchen der a. D. zum ersten Male wohl von L. Puccianti 
verwendet (11 Nuovo Cimente 2, 257, 1901). 
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Die Platten sind um eine vertikale und eine horizontale Achse mikrometrisc| 
drehbar und in ihrer Ebene verschiebbar auf einer grofen optischen Bank montiert 
die verschiedenen Hinstellungen sind, mit geeigneten Teilungen versehen. Die beide! 
an P, erzeugten Strahlenbiischel durchsetzen zwei gleich lange, mit planparalleler 
Uviolglasplatten verschlossene Réhren aus Thiiringer Gerateglas, die mit einen 
Hochvakuumpumpsystem und den Gasvorraiten verbunden sind. Der Abstand dei 
Mitten der Strahlenbiindel betrigt 20mm, der Plattenabstand P,— Py 55cm, sé 
dai die 50cm langen, 10mm weiten Rohren gut Platz zwischen ihnen haben. Dz 
die VerschluSplatten auf die Réhren aufgekittet sind, besitzen die Rohrenden auf- 
geblasene Kiihlmantel, durch die standig kaltes Wasser strémt; dadurch wird ein 
Warmwerden des Kittes und jede merkliche Gasabgabe vermieden. Eins der 
beiden Rohre tragt dicht hinter den Kihlmanteln seitliche Ansdtze mit zylin- 
drischen Hisenelektroden, die es erlauben, eine Glimmentladung durch das Rohr 
zu schicken. Zur elektrischen Erregung standen eine 1000- und zwei 5000-Volt- 
Gleichstrommaschinen zur Verfiigung, die jede bis 1 Amp. Strom lieferten, so daf 
unter konstanten, genau reproduzierbaren Bedingungen gearbeitet werden konnte. 

Als Spektrograph diente ein Wanschaffspektrometer mit gréSerem Plan- 
gitter und Holzkamera von 1,7m Liange*. In der dritten Ordnung, in der aus- 
schlieflich photographiert wurde, betrug die Dispersion ohne Telesystem im Gelb 
etwa 3 A.-B. pro Millimeter, das verwertbare Auflisungsvermégen etwa 110000. 
Das Filter, ein Glastrog mit wiasseriger Lisung aus Filterrot I[**, unterdriickte 
das sich dem roten Spektrum dritter Ordnung iiberlagernde Violett vierter Ord- 
nung und bildete gleichzeitig einen Schutz der Interferometerplatten gegen die 
Warmestrahlen der Lichtquelle. 

Interferentialrefraktor und Spektrograph standen auf einer grofen Marmor- 
platte, die, auf flachen Gummiklétzchen ruhend, die ganze Breite eines massiven 
Tisches bedeckte. Dadurch wurde eine solche Erschiitterungsfreiheit erreicht, 
daf auch eine 30 Minuten dauernde Aufnahme scharfe Interferenzstreifen 
zeigte, selbst wenn man im Beobachtungsraum auf und ab ging. Die Strahlung 
des Entladungsrohres, das oft bei Aufnahmen auf 80 Milliampere (mA) etregt 
wurde, wobei die Wandung des Rohres sich auf etwa 90°C erwiarmte, verminderte 
die Scharfe der Streifen nicht, wenn nur gewartet wurde, bis sich ein Gleich- 
gewicht ausgebildet hatte. Zum Photographieren der Effekte wurden im rotgelben 
und roten Teil des Spektrums bis 6700 A-E. panchromatische ,,Spezialrapid-Platten* 
von Ilford, im langerwelligen Spektralgebiet mit Dicyanin nach den iiblichen 
Vorschriften sensibilisierte Schleussner-Gelbetikettplatten benutzt. Die Be- 
lichtungszeiten betrugen bei normalen Aufnahmen eine bis drei Minuten. 


2. MeBmethoden und MeB8genauigkeit. Fiillt man beide Rohre 
(s. Fig. 1) mit dem zu untersuchenden Gas, im vorliegenden Fall mit 
Neon, und erregt das eme von ihnen geniigend stark, so wird das ganze 
im Strahlengang befindliche 10mm weite Rohr mit dem roten Licht der 
positiven Siule gleichmafigy gefiillt. Alle im folgenden beschriebenen 


* Nihere Beschreibung siche H. Senftleben, Ann. d. Phys. 47, 966, 1915. 
Das Spektrometer wurde uns yom Breslauer Physikalischen Institut zur Durch- 
fiihrung dieser Untersuchungen leihweise iiberlassen; dem Direktor desselben, Herrn 
Prof. Dr. Cl. Schaefer, méchten wir auch an dieser Stelle fiir sein grofes Ent- 
gegenkommen herzlichst danken. 

** Siehe Pinahandbuch der Héchster Farbwerke. 
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Versuche und Messungen beziehen sich auf diese positive Siule. Wird 
auBerdem die als eigentliche Lichtquelle dienende Bogenlampe A ge- 
ziindet (siehe Fig. 1), so erscheinen im Spektralapparat auf dem (von 
horizontalen Interferenzstreifen durchzogenen) kontinuierlichen Spektrum 
des Kraters die bekannten Neonlinien, und zwar als helle Emissions- 
Tinien; blendet man aber den durch das unerregte Rohr gehenden Strahl 
ab, so sieht man die meisten der im Rot und Gelb legenden Linien 
als dunkle Absorptionslinien, wenigstens wenn der erregende Strom 
nicht allzu stark ist. Diese ,Umkehr*% ist bemerkenswert, sie ist gut 
zu photographieren, und ist wohl in dhnlicher Weise noch nicht beob- 
achtet worden. Die ,umgekehrten Linien* sind die bekannten s;— p,- 
Linien, an denen Meissner* und Dorgelo** ibre Absorptionsmessungen 
ausgefiihrt haben. Laft man den abgeblendeten Strahl wieder ein- 
treten, so sieht man die horizontalen Interferenzstreifen im kontinuier- 
lichen Spektrum, und beiderseits der meisten der genannten rotgelben 
Linien zeigt sich mehr oder weniger deutlich der bekannte hyperbel- 
artige Verlauf der anomalen Dispersion (a. D.) (siehe Fig.2a). Da sich 
jedoch die Abbiegungen nur auf einen Bereich von einigen Zehntel A.-E. 
bis héchstens 2 A-E. erstrecken, und da auch in den giinstigsten Fallen 
die Verschiebung der Interferenzstreifen im Abstand von 0,5 A-E. von 
der Mitte der Linie eine halbe Streifenbreite nicht iibertrifft, so sind 
quantitative Messungen dieser kleinen Effekte auf diese Weise kaum 
méglich. Dagegen hat sich die von Roschdestwenksky angegebene 
Hakenmethode*** als sehr brauchbar erwiesen. 

Sie besteht bekanntlich darin, daf man durch Einfiihren einer diinnen plan- 
parallelen Platte in den Strahl, der das unerregte Gas durchsetzt, kiinstlich die 
Ordnung der Interferenzstreifen auf dem Spalt erhéht, und infolgedessen im kon- 
tinuierlichen Spektrum nun die Streifen gegen die Horizontale geneigt sieht, und 
zwar entgegengesetzt der Neigung der an den Stellen a. D. auftretenden Hyperbeln. 
Hier resultieren dann je nach Dicke und Stellung der Kompensatorplatte mehr 
oder weniger scharfe, symmetrisch zur Linienmitte gelegene Haken, deren Lage 
gut bestimmbar ist (siehe Fig. 2b und 2c). 

Bei den untersuchten Neonlinien liegen die Stellen a. D. so weit 
auseinander, da sie sich bei dem geringen Betrage der a. D. gegenseitig 
nicht beeinflussen. Unter diesen Verhiltnissen bestimmt sich dann aus 


* K. W. Meissner, Ann. d. Phys. 76, 124, 1925. 
** H, B. Dorgelo, Physica 5, 90 u. 429, 1925. 
*** TD. Roschdestwensky, Ann. d. Phys. 39, 307, 1912; Trans. Opt. Inst. 
Petrograd 2, Nr. 13, 1921. Daselbst ist auch die Theorie der Methode erschépfend 
dargelegt. 
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dem Wellenlangenabstand:der Haken einer Linie die fiir die Starke der 


a. D. maSgebende Zahl Yt (s. U. a. D. I, Ziffer 2) nach der Formel: 
dame K @—A") | 
{ise esate 
C2 4d Ae 
Dabei bedeuten e Ladung, m Masse des Elektrons, c Lichtgeschwindigkeit, 
A, Wellenlinge der Mitte der untersuchten Linie, 4’ — 4” Abstand der 
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Fig. 2. Anomale Dispersion an leuchtendem Neon (Original 11], fach vergrofert). 
a Methode der horizontalen Interferenzstreifen, die unmittelbar den Dispersionsverlauf anzeigen; 
b und c Hakenmethode; der Wellenlangenabstand der Hakenspitzen beiderseits einer Linie ist 
ein quantitatives Mafs der Dispersion. 


Haken voneinander und d Lange der leuchtenden Schicht, die bei den 
vorliegenden Versuchen stets 40cm betrug. A ist eine von der Dicke 
und dem Brechungsexponenten der Kompensatorplatte abhingige Funktion 
der Wellenlange und wird experimentell so bestimmt: man wahlt je nach 
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Abstand und Breite der Streifen m Streifen in der Nachbarschaft der 
Linie aus, mift den Wellenlingenabstand 4A des ersten zum m-ten Streifen 


und berechnet K — las 
Mh 

Man hat also, um die Gréfe der a. D. einer Linie zu messen, lediglich den 
Abstand der so erzeugten Haken in A.-E, und die Gré8e K zu bestimmen*. Zur 
genauen Vermessung der Haken erwies es sich als zweckmafig, an Stelle des durch- 
gehenden vertikalen Fadenpaares im Okular des benutzten Zeissschen Kompen- 
sators einen auf 1/, bis 1mm unterbrochenen vertikalen Faden zu benutzen. So 
konnte einmal (siehe Fig. 3) mit dem Ende des oberen Fadenstiickes auf die nach 
oben gehende Spitze des linken Hakens und durch senkrecht zur Schubrichtung der 
Mefschraube erfolgte Verschiebung des Plattenschlittens mit dem Ende des unteren 
Fadenstiickes auf die nach unten zeigende Spitze des rechten Hakens sehr genau 
eingestellt werden. Auf diese Weise liefen sich noch Effekte auf 10 bis 15% 
messen, die einer Verschiebung der horizontalen Interferenzstreifen von 0,2 Streifen- 
breiten im Abstand von 0,3 A.-E. von der Linienmitte entsprechen. Das bedeutet 
im untersuchten rotgelben Teil des Spektrums eine Anderung des Brechungs- 
quotienten von 3,6. 10-7 und entspricht einem 9t-Wert von ~ 2.101'; die kleinsten 
Werte, die Roschdestwensky an den Absorptions- 
linien unangeregter Alkalidampfe gemessen hat, sind 
etwa 10mal so grof**. 

Der mittlere Beobachtungsfehler von 9 bei 
einer Aufnahme ist etwa 7% bei den groften und 
15 % bei den kleinsten Effekten. 


3. Kontrollversuche. (Unabhingig- 
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2 of Schubrichiun 
keit der Jt-Werte von der Auflésung usw., ESE 
Einflu8 von Verunreinigungen, besonders von HRSA 

Fig. 3. 


Spuren Wasserstoff. Reproduzierbarkeit der 
Ergebnisse.) Zur Feststellung der systematischen Fehler wurden Kontroll- 
versuche ausgefiihrt. Aufnahmen mit Kompensatorplatten von 4, 6, 10mm 


* Zur Bestimmung der Dispersion dienten die schwach erregten scharfen 
Neonlinien eines Vergleichsspektrums, das zugleich oberhalb uad unterhalb des 
auszumessenden kontinuierlichen Spektrums erzeugt wurde. 

** In einer kiirzlich erschienenen wichtigen Untersuchung iiber die a. D. an 
den ersten zwei Hauptserienlinien des AK betonen die Herren W. Prokofiev und 
G. Gamow (ZS. f. Phys. 44, 887, 1927), daf innerhalb eines Abstandes von 0,5 A.-E. 
von der Linienmitte die Dispersionsformel ihre Giiltigkeit verliere. Diese Grenze 
ist wohl jedenfalls von der Grofe der a. D. abhingig, und der angegebene Wert 
(0,5 A.B.) kann wohl nur fiir die untersuchten Verhiltnisse gelten; bei unseren 
wesentlich kleineren 9{-Werten liegt die entsprechende Grenze, wenn sie reell ist, 
jedenfalls auch bei wesentlich kleineren Abstéinden von der Linienmitte. Es scheint 
aber nicht ausgeschlossen, daf die von den Verfassern gefundene Abweichung 
durch nicht ausreichende Auflisung des benutzten Spektrographen hervorgerufen 
ist (vgl. unsere Versuche in Ziffer 3 iiber den Hinfluf8 der Auflésung sowie die 
Untersuchung von H. Senftleben iiber einen ahnlichen Effekt bei. der Magneto- 
rotation, Ann. d. Phys. 47, 949; Dissert. Breslau, 1915). 
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Dicke ergaben innerhalb der MeSfehler die gleichen 9t-Werte. Die Haken 
erwiesen sich als symmetrisch zur Linienmitte. Abblenden des Gitters 
auf die halbe Zahl der Teilstriche und damit der Auflésungskraft auf die 
Halfte anderte nur die Intensitét-der Erscheinung, nicht die Gréfe des 


i 


. . a al ° re t 
Hakenabstandes, wenigstens bei den gréferen Effekten. Bei Verringerung 


der im allgemeinen benutzten Spaltbreite von 0,03 mm auf die Halfte 
blieben die gréferen Effekte innerhalb der Mefifehler konstant. Bei den 
kleinsten Effekten konnte ein Abnehmen der ’-Werte um etwa 10% 
festgestellt werden. Daher mu8 bei den kleinsten )t-Werten mit einer 
entsprechenden Unsicherheit gerechnet werden. Bei den gréBeren Yt-Werten 
ist aber die verwendete Auilésung ausreichend. Verainderung der Linge der 


h 


; 


leuchtenden Schicht war ohne Hinflu8 auf die erhaltenen 9t-Werte. Ab- — 


schwachung der kontinuierlichen Lichtquelle auf 1/, bis '/, vergriferte 
die Jt-Werte bei hohem Strom nicht merklich. Bei kleinem Strom ist 
eine VergréBerung von Xt eben nachweisbar, die bei 6402 (bei 3 mA) 
~ 10% betrigt. Dieser interessante Effekt beruht oftenbar 
auf der Verinderung der Anregungsverhialtnisse im Neonrohr 
infolge Absorption der einfallenden Strahlung*. Jedenfalls sind 
die bei stirkerem Strome gemessenen Werte von der verwendeten ein- 


fallenden Strahlung unabhingig. 


Nach den Erfahrungen von Meissner** und Dorgelo *** beeintrach- 
tigen geringe Beimischungen von H, die Absorption in den angeregten 
Zustinden stark (infolge Vernichtung der metastabilen Atome). Die 
Dispersion ist ebenfalls sehr empfindlich gegen Verunreinigungen. Wenn 
die Wasserstofflinien der Balmerserie in der Entladungsbahn deutlich 
sichtbar sind, ist die a. D. an den schwachen Neonlinien verschwunden! 
Unsere Hauptsorge galt deshalb einer méglichst vollstandigen Reinheit 
des Neongases. Die Glaswinde des Entladungsrohrs wurden bis dicht 
an die wassergekiihlten Enden auf iiber 300° C einige Stunden erhitzt, 
die Elektroden (Kisenzylinder von 10 mm Durchmesser und 20 mm Linge) 
wurden sowohl mit Hochfrequenz durch iibergeschobene Spulen nach der 
in der Technik iiblichen Weise, als auch durch lonenbombardement (starke 
Entladungen bei tiefen Drucken) auf starke Rotglut geheizt. Das ver- 
wendete Neongas, das uns die Firma Linde kostenlos zur Verfiigung 


* Der entsprechende Effekt wurde bei nichtleuchtendem Na-Dampf seinerzeit 
yon Ladenburg-Minkowski gesucht, war aber dort nicht vorhanden. 
** K. W. Meissner, a. a. O. 
*«#* H. B. Dorgeyo, a. a.) 0, 
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stellte*, enthielt nach ihrer Angabe nur 7/, bis 1 % Helium als Bei- 
mischung. Im Taschenspektroskop erschienen nach Reinigung tiber Kohle 
in fliissiger Luft ausschlieBlich die Neonlinien. Es lief sich zwar im 
allgemeinen nicht vermeiden, da8 bei grofen Stromdichten die ersten 
Balmerlinien schwach zu sehen waren, die auch durch Reinigung’ in einer 
_Kaliumentladung** nicht verschwanden, aber Kontrollversuche mit voll- 
kommen wasserstoftreilem Neon zeigten, daf jene Spuren von H, einen 
kaum nachweisbaren Kinfluf auf die a. D. und damit auf die Dichte der 
angeregten Neonatome hatten. Dazu wurden die Elektroden mehr als 
12 Stunden mit Hochfrequenz und Lonenbombardement ausgeheizt und 
das Gas durch Entladung zwischen Elektroden aus vakuumdestilliertem 
Magnesium gereinigt, bis auch bei héchstem Strom keine Spur von 
Balmerlinien mehr sichtbar war. Die nun erhaltenen ‘t-Werte stimmten 
mit den friiheren innerhalb der MefSfehler tiberein (s. Tabelle 1), allerdings 
sind die Werte der zweiten Reihe, bei vélliger Entfernung des H,, ein 
klein wenig héher als die der ersten Reihe. 


Tabelle 1. 


N-Werte, wenn | N-Werte, wenn 
Milliampere Hp gerade H, 
noch erkennbar | verschwunden 


A = 6402 (8, — pg), 2mm Neon. 


1 — | 3,48. 1011 
2 4,51.1011 | —_— 

10 7,45 | 7,68 

20 |) 8312 | 

ee 8,39 

30 | 8,37 — 

50. |~S(«8, 40 | 8,47 

A = 6506 (s4— pg), 2mm Neon. 
5 1,37.1012 | 1,41. 101 
10 2,16 2,27 

20 2,76 — 

25 — 3,24 

30 3,26 — 

50 3,41 be eA 


Zwischen den Messungen der ersten und zweiten Reihe legt ein 
Zeitraum yon iiber einem Jahr, in dem die Anordnung ginzlich neu auf- 
gebaut wurde. Die Ubereinstimmung der beiden MefSreihen zeigt daher 
zugleich die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. 


* Der Firma Linde sei auch an dieser Stelle unser aufrichtiger Dank fiir 


ihr grofBes Entgegenkommen ausgesprochen. 
*& Vel. G. Gehlhoff, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 271, 1911. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 48. 33 


34 Hans Kopfermann und Rudolf Ladenburg, 


4, Abhingigkeit der }t-Werte vom Strom (Sattigungskurven, 


Tabellen). Zum Verstindnis des Folgenden sei kurz an das Neon-Term- © 


schema erinnert. =~ 


Die tiefsten angeregten Zustinde des Ne sind die vier nach Paschen mit 
$5, 84, $3, Sg bezeichneten Terme (in der neuen Bezeichnungsweise °P,, °P,, 2Po, 
1P,), von denen nur s, und sy mit dem Normalzustand p) (1S 9) unter Emission 
der beiden im auSersten Ultraviolett gelegenen Resonanzlinien 4 — 743,5 A.-E. Po— $4 
und 4 = 735,7 A.-E. Po — Sq kombinieren*, wahrend der energiedrmste s, und 
der mittlere s; metastabil sind. Die Triplett-P-Terme liegen so dicht beieinander, 
da ihre Energiedifferenz [H(s;) — Hi (s4) = 0,0515 Volt, #(s.4) — (s3) = 0,044 Volt] 
von der Gréfe der mittleren kinetischen Energie bei Zimmertemperatur ist 
(0,038 Volt)**. Dazu hat der s,-Zustand vor sy noch insofern eine Sonder- 
stellung, als der Ubergang s,— pp) als Interkombination zwischen Triplett- und 
Singulett-System eine im 


J=8 2 1 0 Vergleich zu Ss — po ver- 
G= 7 5 3 7, mutlich kleine Ubergangs- 
x LaleP bape ed Pape wahrscheinlichkeit besitzt, so 

= daS die mittlere Lebensdauer 


Tne von s4, wenn sie auch nicht 
. Ds s mit der der beiden benach- 
Gime (RE SRO: | Pe FR 083 barten metastabilen Terme 


3 7 vergleichbar ist, doch ver- 
mutlich wesentlich gréfer 
sein wird als die Lebens- 
dauer von s,***. Diese vier 
s-Terme sind nun wieder Aus- 


SS x gangszustande einer grofen 

XX ah] von Absorptionslinien 

LX Zahl Absorptionslinien, 
7 41 die zu 10 ganz dicht bei- 
S9——— Po 


; einander liegenden p-Niveaus 
Fig. 4. Neonschema. fiihren. (Die Scheidung dieser 

p-Terme in Triplett- und 

Singulett-Terme ist nach Hund**** nicht mehr eindeutig.) Unter diesen Linien, 
auf die sich die vorliegende Untersuchung erstreckt, ist der Ubergang s, — pg 
(4 = 6402) insofern ausgezeichnet, als der py-Term mit keinem der anderen 
s-Terme kombiniert. 4 — 6402 ist also eine Resonanzlinie des angeregten Neons. 


Die erste Frage ist die Abhingigkeit der a. D. von der Stromstirke. 
Schon bei Bruchteilen eines Milliampere (mA) Stromdichte im Ent- 
ladungsrohr treten an einigen von s, ausgehenden Linien, vor allem an 


* G. Hertz, ZS. f. Phys. 82, 933 1925. 
** Die Energiedifferenz H (s;) — (sy) ist 0,228 Volt. : 

*#* Die Dinge liegen hier ahnlich wie bei den Linien 1S) —1P, und 18) — $P, 
des He und des Cd. Beim Hg ist das Verhiltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten 
dieser Linien etwa 50:1, beim Cd gar 500:1 (vgl. W. Kuhn, Danske Vidensk. 
Selskab. VII, S. 12, 1926, spez. S. 82). 

**** Siche F. Hund, Linienspektren und periodisches System der Elemente, 
8. 198. ; 
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4 = 6402, meBbare Effekte auf, die mit Stromanstieg stark wachsen, 
dann aber bald einen Sattigungswert erreichen (entsprechend etwa 
® = 101), den sie auch bei weiterer Stromsteigerung nicht mehr iiber- 
schreiten. Wenn auch die 3t-Werte der einzelnen S$, — P,-Kombinationen 
sehr verschieden sind (das Verhiltnis des gréften Sattigungswertes zum 
kleinsten ist ¥t,,55/It,o75 ~ 7/99) SO bleiben sie doch mit wachsendem 
Strom innerhalb der MeSfehler einander proportional und zeigen daher 
auch die Sattigung beim gleichen Strom (vgl. Fig. 5, die den Strom- 
anstieg in einigen charakteristischen Fallen an je 2 s,- und s,- und an 
emer s,-Linie zeigt). Analoges Verhalten ergibt sich fiir die s,-Linien 


Foy 
aloer Mafistab) 
K.107 (hal, ‘ : 
S 
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Sy 
3 oh + 4 
6383__, 
$ 
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Fig.5. Abhangigkeit der 9t-Werte der s—p-Linien vom Strom bei 1,3 mm Neondruck. 


unter sich. Nur sind die 9t-Werte der von s, ausgehenden Absorptions- 
iberginge relativ kleiner, so da8 ihr Anstieg weniger genau gemessen 
werden konnte. 

Die Effekte der s, — p,-Kombinationen beginnen erst bei héherem 
Strom meSbar zu werden, steigen langsamer an, sattigen sich also spiiter, 
ibertreffen dann aber die meisten s, — p,- und zum Teil auch die s, — p,- 
Linien. Ihre Sattigung tritt wieder, soweit sie messend verfolgbar ist, 
sleichzeitig ein, so da also die Y¢-Werte aller s, , ; — p,;-Kombinationen 
von einer bestimmten Stromdichte an nicht mehr oder wenigstens nur 
mmbedeutend wachsen, soweit wir auch bisher die Stromstiirke steigern 

3% 
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konnten. Zum Beispiel tritt bei 1,3 mm Neon die Siattigung der von sa 
ausgehenden Linien bei 30 bis 40mA, der von s, bei etwa 50 bis 60mA 
ein, und diese Werte wachsen bei Erhéhung des Stromes auf 120mA 


-noch nicht um 10%. Héhere Stréme konnten vorlaufig nicht verwendet | 


werden; iibrigens wird bei 100mA, wenigstens wenn der Druck 4mm) 
iibersteigt, die Linienbreite zum Teil bereits so groB, da8 sie die Haken 


verdeckt und die Messung der a. D. erheblich stért. Der Stromanstieg — 
der von uns genauer untersuchten s; , , — p;-Linien bei 1,3 mm und bei | 
3,5 mm Neondruck ist in den Tabellen 2 und 3 zusammengestellt. . 

Uber die s,—p,-Linien kann bisher nur folgendes ausgesagt 
werden: Die Effekte werden erst bei 30 bis 40mA wahrnehmbar und 
bleiben bei den hichst benutzten Stromstarken noch so klein, daB sie © 
wegen der grofen Linienbreite schlecht zu messen sind. Zum Beispiel | 
ergab die Linie 6678 s, —p, erst bei 120mA einen %t-Wert von etwa | 
1,8.10" (etwa 7/, von Nyax von 6402). Im folgenden lassen wir die 
S, — p,-Linien vorliufig auBer Betracht. 

5. Theoretische Deutung der Stromabhangigkeit. Das aui- : 
fallendste Ergebnis ist die ,Sittigung“ der %t-Werte mit steigendem — 
Strom. Da die Zahl der ElektronenstéBe, also auch die der Anregungen, 


Tabelle 2. 


Stromanstieg der Jt-Werte von s, , , — p, bei einem Druck von 1,3 mm Neon. 
? ? 


Serienbezeichnung 5 N.10-11 bei einem Strom von 

do {I - 
; alt neu _|| (0,5 | 0,8 1 2 | 5 | 10} 15 | 20 | 30 | 40 | 50 | 603 
T | | ] i vu 
7032 || ss—pro| *Pa—3S; | - |1,88|2,17/ 2,26 | 2,64/2,71|2,75|2,84| ~ / 
6402 || s,—po | $Ps—3D, || 1,78/2,24) 2,58] 3,89/5,80| — |7,66| — |8,86/9,14/9,08] — 
6334||\s,—ps |2Ps—1Dy|| — | — | — | 1,27|1,76] — | 2,21) — |2,46|2,5712,50) 
6217 || ss—p, | ?P,.—3D | ay ae Pe ae 
6143 || s,—pe | 2Ps—8D,i — | —| 1,21] 1,82/2,88| —|3,82] — |3,77]) =n eea 
5975 | 9,= eRe 8 P a le ee | Lol oe 
5945 || ss—pu, | 3Pa—3 Pa =| | = Sa 
5882 || s;—po | ?Py—* Py | hee 

| | | 
7245 | epg La —"8a he —)—/— —| | steer - 
65C6 || ss—pg | 8P;—1Dy|| — | — |~0,5 | 0,84/1,29]1,65/ 2,19 |2,72/3,18|3,64|3,76|  ¢ 
6383||3,—p, |®P;—3D,|| — | — | <0,6 |<0,62| 0,82) — 1,52 2,14 12,63)... % 
6304 || sy —pg | 2Py—*Dy | - — | 1a a 
6096 || s,—p, | 3P,—3 Py — ane 
6074 || s,—ps | 3P;—8P oe | | ee: 
6030 || s,—pa | §Py—3 Py || . |v 

} . . 
6532 | ss—p7 | 3Py>—*D, | | —|—)|— —};—} 4 
6266 || s;—p, | 3Py>—P, | | | 1,0 |1,44| — 1,96] — |2,12] — |aaah g 
6163 | s3—po | 3Py>—3P — — —-i— J 
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Tabelle 3. 
Stromanstieg der 9t-Werte von 85, 418 = Pe bei einem Druck von 3,5 mm Neon. 


« 


i Serienbezeichnung | MN. 10-11 bei einem Strom von 
0 1 
alt neu | 1 BAD 8 15 30. | 60mA 
6402 || s,—p, | *P,—*D, | 4,90| 5,29] 5,88] 661 | 7,10) 7,26 | 7,24 
63384 | 5,9, | *P,— 'D, || — | 1,2 | 1,61]. 1,88] 2,10) 212] 2,20 
| 6217 || s;—p, | *P,—?D, |-— | — | — - — |} — | 09 
6143 || s;—v,_ | *P,—*D, | 2,08 | 2,28 | 2,67] 2,81 | 3,10] 3,25| 3,27 
5975 || s;— ps, | ?P,—'1P, | ~ 0,5 
5945 || 85 —~ Pa 3P, — 3p, \| | 1,59 
§882 i} 85 — Po 3P5 = a 4 \ = == — = a = 1,09 
6506 | s,—pg | 23P,;—1D, | — | — | 1,0 1,70 | 2,65 | 3,35 3,38 
6383 || s,—p, | ?P,—*#D, ; — | — | — | 0,9 1,77 | 2,35 2,45 
pecs |s,—p, | °P,—*D, 0,9 
6096 | s¢—p, | °3P,—3P, | ena: 
6074 | s,—p, | 2P,—3Po | | 1,40 
6030 | ss—po | 23P,—*P, | ~ 0,6 
6532 || s3—p, | 23Py>— 3D, | 1,36 
6266 | s;—p, | ®Pp>—1P, | | aes | 315 
6163 || 83 —ps | *P)o—*P, Sar = lai ae ie 


mit dem Strom wichst, kénnte man von vornherein vielleicht ein dauerndes 
Steigen der a. D. mit dem Strom erwarten. Es ist aber zu bedenken, 
da zugleich auch vernichtende Elektronensté8e stattfinden, die die an- 
geregten metastabilen s-Atome teils in den Normalzustand zuriickbeférdern, 
teils, und vielleicht hauptsichlich, in spontan zerfallende Zustiinde iiber- 
fiihren. Wie im folgenden niher dargelegt, kommt unserer Meinung 
nach die Sittigung dadurch zustande, da8 die Erzeugung und die Ver- 
nichtung angeregter s-Atome durch Elektronensto8 in gleicher Weise vom 
Strom abhangen. Bei dieser Uberlegung ist das fiir die Gréfe der a. D., 
d. h. fiir die 9t-Werte gefundene Ergebnis implizite auf die Zahl N; der 
angeregten Atome (im unteren Zustand j) iibertragen. Dies ist nach den 
Darlegungen in Teil I der U. a. D., Ziffer 5, nur erlaubt, wenn 1. sich die 
Aj,;-Werte mit dem Strom nicht andern — in der Tat sind jedenfalls 
die Verhiltnisse der A-Werte verschiedener Linien unabhiingig vom Strom 
(vgl. den folgenden Teil III der U.a.D., Ziffer 1); und wenn 2. der Kor- 
rektionsfaktor der negativen Dispersion (1 — N;/N;.9;/g,) gleich 1 gesetzt 
werden kann. Anderenfalls kénnten mit steigendem Strom die .V;,-Werte 
der Atome (Zahl im oberen Zustand) rascher als die N;-Werte wachsen 
und dadurch die a. D., d.h. die 3t-Werte herabdriicken und eventuell die 
Sattigung vortiuschen (vgl. auch Ziffer 7 der U. a. D. I, wo gerade die 
Verwertung dieser Erscheinung zum Nachweis der negativen Dispersion 
vorgeschlagen wurde). Unter den hier benutzten Stromverhdltnissen sind 
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jedoch die N;,-Werte der Linien s; — p, sicherlich sehr klein. Wir haben 
dafiir zwei Belege: erstens ist die a. D. an den z. B. von p, nach d; gehenden, 
bei 8300 A-E. liegenden Linien bei 100mA noch gar nicht erkennbar, 
sondern erst oberhalb 300 mA*. Zweitens_kann man aus der (in Ziffer 2 
erwahnten) ,Umkehr“ der s;-= p,-Linien mit der Bogenlampe nach der 
von Hedwig Kohn entwickelten Methode** berechnen, dai bei 50mA, 
wo die Umkehr noch gerade zu erkennen war, und bei einer , Umkehr- 
temperatur“ von selbst 4000° das Verhiltnis N,/N; . g;/9;, kleiner als 0,01 ist. 

Hiernach ist also N; direkt proportional , und der Anstieg der 
N;-Werte mit dem Strom ist derselbe wie der fiir die t-Werte gefundene. 

Dann ergeben unsere Veruche (vgl. Fig. 5), daB die Atomzahlen N; 
in den drei tiefsten s-Zustaénden nur bei kleinsten Stromdichten diesen 
annahernd proportional anwachsen; mit wachsendem Strom jedoch steigen 
die N;-Werte immer langsamer an, um einem Grenzwert zuzustreben, der 
bei Stromstirken von 50 bis 60mA bereits annahernd erreicht wird. 
Die Tatsache, dai schon bei ganz schwacher Erregung geniigend viele 
Atome in den betreffenden s-Zustiinden sind, erklirt sich nach Meissner aus 
der Metastabilitat der s,- und s,-Niveaus***, Diese Zustinde sind in ihrer 
Lebensdauer praktisch nur durch vernichtende StéBe, die sie direkt oder 
indirekt tiber die benachbarten instabilen s,- und s,-Zustainde in den Normal- 
zustand beférdern, und durch Absorptionsiibergange nach den p-Niveaus 
begrenzt. Da auSerdem diese metastabilen Zustinde des Neons gegen Stéfe 
mit Elektronen oder Atomen derselben Art nicht sehr empfindlich sind, 
reichern sie sich schon bei klemer Stromstarke (bei der wegen der Klein- 
heit der Strahlungsdichte der rotgelben s —p-Linien auch die Zahl der Ab- 
sorptionsiiberginge nach den p-Niveaus noch klein ist) geniigend an. Mit 
zunehmendem Strom wiachst die Zahl der Neubildungen, und zwar teils 
dadurch, dai die s-Zustinde direkt aus dem Grundzustand durch Elek- 
tronenstéBe erzeugt werden, teils durch Nachfiillen von oben infolge 
Zerfalls angeregter héherer Zustiinde (im wesentlichen der p-Niveaus), 
deren Zahl ebenfalls mit wachsendem Strom wachsen muf. Zugleich 


* Solche Versuche sind mit einer besonderen Anordnung fiir starke Stréme, 
die in einer spateren Mitteilung beschrieben werden wird, ausgefiihrt, wobei zum 
Photographieren Neocyaninplatten verwendet wurden. 

** Phys. ZS. 29, 49, 1928 (vorgetragen auf dem Gautag am 13. Juni 1927 in 
Breslau). Wenn 7 die schwarze Temperatur der umkehrenden Lichtquelle am 
Ort der weder hell noch dunkel erscheinenden Spektrallinie, so ist nach H. Kohn 

hy 
Dp eR 
N; Ir 
ee KW. Meissner, a.a.0. 
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~wichst aber auch die Vernichtung durch Elektronensté8e und durch Ab- 
sorption, und mit steigender Stromdichte tiberwiegt die vernichtende 
Wirkung des Stromes allmihlich alle anderen Faktoren (namlich Ver- 
nichtung durch AtomstéSe, und bei nicht metastabilen Atomen durch 
spontane Emission). So kommt es schlieBlich zur Sattigung, bei der pro 
Sekunde durch den Strom allein ebenso viele Atome in den s-Zu- 
stinden geschaffen wie vernichtet werden. 

Formelmifig kann man die Verhiltnisse fiir einen metastabilen s-Zu- 
stand etwa so darstellen, da8 man folgende Ansitze macht: Zahl der durch 
ElektronenstofS direkt oder indirekt tiber die p-Zustinde gebildeten 
s-Atome: g (J). Zahl der durch Elektronensto8 oder durch Reabsorption 
vernichteten s-Atome: NV,.w(J). Zahl der durch AtomstéBe, durch Wand- 
sté8e oder durch die wenn auch sehr seltenen spontanen Ubergiinge ver- 
nichteten s-Atome: N,.c. Dabei ist J die Stromstirke, N, die Zahl der 
Atome im Zustande s, ¢ eine stromunabhingige Konstante. 

Da sich bei jedem Strom ein stationirer Gleichgewichtszustand ein- 
stellt, bei dem die Zahl der im ganzen pro Sekunde gebildeten gleich der 
Zahl der im ganzen pro Sekunde vernichteten Atome eines Zustandes ist, 
folgt 

Oe 
ve) +e 

Da die Funktionen m und wy fiir den Strom O verschwinden, kann 
man versuchsweise als erste Annaherung 


Gd) = a.J umd wv) = b.J 


(a und b stromunabhingig) setzen, so daf 


Ne 


ae ad 
eae C 
wird und 
eae SS ee ed, 
fetes Spey — BIA 
wobei % = faa und 6 = “ gesetzt ist. Diese Formel gibt bereits an- 
¢ 


nihernd den beobachteten Verlauf der Stromanstiegkurven der ‘t-Werte 
wieder. In der Tat, die Formel stellt eine Hyperbel dar, die, vom 
Werte Null beim Strom Null ansteigend, sich asymptotisch fiir grofe J 
(wenn bJ >, d.h. wenn die Atom- und Wandstéfe gegeniiber den 
Stromzerstérungen zu vernachlissigen sind) einem konstanten Wert (a/b) 
nihert. Sogar quantitativ beschreibt sie, wenigstens fiir die s,-Zu- 
stiinde, den Anstieg der )t-Werte recht gut. Allerdings ist eine exakte 
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Giltigkeit der Formel nicht zu erwarten, da neben anderen Vernach- 
lassigungen bei der Ableitung der Formel der Zuwachs der s,-Atome 
aus den benachbarten s,- und s,-Zustanden, der nicht so einfach ab- 
geschitzt werden kann, nicht beriicksichtigt ist; ferner sind in obiger 
Formel die Faktoren a und b als unabhingig vom Strom vorausgesetzt, 
was wohl nur in erster Anniherung richtig ist, da sie von der Ge- 
schwindigkeitsverteilung der Elektronen abhangen, und da sich der Poten- 
tialgradient in der Réhre mit dem Strom merklich, wenn auch nicht viel 
aindert (vgl. Tabelle 5, S. 47). Die Genauigkeit der Ubereinstimmung 
der Formel mit unseren Versuchsergebnissen an 6402 (s; —p,) zeigt 
Tabelle 4. 


Tabelle 4. 
Fi pets 800: IOUT 
CaO AGB. hora 
1,3 mm Neon. 
sy | 10-12 10-11 | Unterschied 
mA beobachtet —rdberechnet 99 
0,5 1,78 1,48 | —20 
0,8 Soe | eee nad ae 
1,0 2,58 | 2,57 0 
2,0 580M cul), Oe me ame A 
5,0 BOO \* ene SOaea ah eee ey 
15,0 766 | 810 a 6 
30,0 886 | 880 mat 
40,0 9,14 8,98 Jig 
60,0 9,09 9,17 Sel 
co 9,60 
; 5 : : a ad 
In dieser Tabelle sind die nach der Formel ‘{ = ———— be- 
pJ+1 


rechneten Werte mit den beobachteten fiir die Linie 6402 verglichen. 
Man bestimmt die Konstanten der Formel «% und # am einfachsten, indem 
man 1/3t als Funktion von 1/J auftrigt*; die Abweichung der gemessenen 
Werte von der nach unserer Formel zu erwartenden Geraden zeigt zu- 
gleich die Grenzen der Giiltigkeit der Formel. Besonders bei kleinen 
Stromwerten treten systematische Abweichungen aut (vgl. in der Tabelle 
den Wert bei 0,5mA), auf die wir noch zu sprechen kommen werden. 
Aus dem Wert von « kann man bei bekanntem 7, und ¢ die Konstante 


a. : 
a == —, d.h. die Zahl der Anregungen pro mA berechnen, und wenn 


& 


* Die Konstante § ergibt sich fiir andere gs;-Linien innerhalb der MeBfehler 
von gleicher Grifie wie fiir die Linie 6402, dagegen ist « von Linie zu Linie ge- 
maf den verschiedenen f-Werten verschieden. 
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man durch die yon | mA transportierte Zabhl von Elektronen (6,3. 101°) 
dividiert und mit dem Rohrquerschnitt multipliziert, erhalt man die 
mittlere Zahl der Anregungen pro Elektron und pro Zentimeter Weg, da 
aJ die Zahl der Anregungen pro Kubikzentimeter bedeutet. Versuchs- 
weise kann man fiir den Faktor ¢ gemi8 seiner obigen Definition den 
reziproken Wert der ,Lebensdauer“ bei Ausschalten des Stromes_be- 
nutzen, die nach den Untersuchungen von Meissner* und Dorgelo ** 
fiir die s,-Atome 10—* bis 10~4sec betragt. Setzt man ferner fiir /, 
den in der folgenden Arbeit (U. a. D. ILl) angegebenen Wert fo49. ~ 0,3, 
so findet man, da8 im Durchschnitt *** jedes Elektron etwa 0,2- bis 2 mal 
pro Zentimeter Weg anregt. Dieser Wert hat die zu erwartende GréSen- 
ordnung, da der Potentialgradient in unseren Réhren etwa 5 Volt/em be- 
trigt (siehe Tabelle 5, 8.47) und 16,6 Volt zur Anregung der s,-Atome 
nétig sind. 

Die Stromabhingigkeit der s,-Atome scheint im wesentlichen der 
gleichen Formel zu folgen, doch sind die zugehérigen )t-Werte fiir eine 
quantitative Priifung der Formel zu klein. 

Was die instabilen s,-Atome angeht, so labt sich ihr Anstieg, be- 
sonders bei gréferen Stromwerten, annahernd durch die entsprechende 
einfache Formel 

Nysests a, J 
b,J+¢, 
darstellen, wobei der an den Konstanten a, b, ¢ angebrachte Index 4 ihre 
Zugehorigkeit zu dem Zustand s, kennzeichnen soll. 
Man priift wieder die Giiltigkeit der Formel, indem man die 


; 1 it i 
%,-Werte der s,-Linien durch eine Gerade —- = A + — — darzustellen 
MN, Cine LoLlkeh 
Ol b 
sucht, wobei « —= fag und Py = ist. In der Tat geniigt, wenigstens 
a ‘4 : 


fiir gréBere Stromwerte (J > 5 mA), obige Formel zur Darstellung unserer 
Messungen, und es ergibt sich, daf «~ und # fiir die Linie 6506 (s, p,) 


* K. W. Meissner, Phys. ZS. 26, 685, 1925; K. W. Meissner und 

W. Graffunder, Ann. d. Phys. (4) 84, 1009, 1927. Wir sind Herrn Meissner 
sehr dankbar, daSi wir mit ihm iiber diese Versuche noch vor ihrer Veroffentlichung 
ausfiihrlich diskutieren konnten. Zugleich méchten wir Herrn H. Kallmann fiir 
mehrere wichtige Hinweise bei der Deutung unserer Versuche herzlich danken. 

** H.B.Dorgelo, ZS. f. Phys. 34, 766, 1925; H. B. Dorgelo und B. T. 
Washington, Kon. Acad. vy. Wetensch. te Amsterdam 35, No. 8, 1926. 

**% Sicherlich ist die mittlere Zahl der Anregungen pro Elektron nahe der 
Rohrwand anders als in der Rohrmitte. 
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etwa 1/,, der Werte fiir die Linien 6402 ist. Nun enthilt c, neben den — 
vernichtenden Atom- und Wandstéen, deren Zahl pro angeregtes Atom ~ 
z, sei, noch die Wahrscheinlichkeit A, der spontanen Ubergiinge in den 


Normalzustand p,. Auf erdem aber, und das ‘ist von ganz wesentlicher 
Bedeutung, darf die Bildung von N,,-Atomen durch Reabsorption der 
beim Ubergang s, —p, ausgestrahlten Rosonanzlinie 743 nicht unbertick- 
sichtigt bleiben. Es tritt also zum Glied a,J noch ein Glied N,, A,.a 
hinzu, wobei w den Bruchteil der reabsorbierten Quanten bedeutet*. Der 
Vorgang ist ganz analog der Reabsorption der Hg-Resonanzlinie 2537 in 
Hg-Dampf, die sich in der schon bei */,)))mm Druck starken sekundiren 
Resonanz unzweifelhaft zu erkennen gibt und die in den Untersuchungen 
iiber die sogenannte imprisoned radiation eine wesentliche Rolle spielt **. 
Da es sich hier um einen Gasdruck von 1 oder mehreren Millimetern 
handelt, ist 7 wahrscheinlich sehr wenig von 1 unterschieden. In unserer 
Gleichgewichtsformel fiir die instabilen s,-Atome 
Gi De NG ed ean es ING (Ops gt pe) 

tritt daher als Faktor von A, die kleine Gréfe 1— a auf. <A, ist von 
der GréSenordnung 107 bis 10°***, die Zahl der vernichtenden Atom- 
und WandstiBe ist fiir die s,-Atome von gleicher GréSenordnung wie fiir 
die s,-Atome (10° bis 10*). Wire also 1 — x von der GréSenordnung 1, 
so wiirde ¢, ~ A, ~ 107 bis 10° und damit die Zah] der Anregungen pro 
Elektron und pro Zentimeter Weg **** etwa 10? bis 10*, dies aber ist mit 
dem Potentialgradienten von 5 Volt/em und mit der Anregungsspannung 
von 16,6 Volt unvereinbar. Bereits die Ahnlichkeit des Stromanstiegs 
der s,- mit den s,-Linien laSt ohne weitere Rechnung vermuten, da8 die 
Konstanten der Kurven, speziell c, und ¢,, nicht gréSenordnungsmabig 
verschieden sind. Nur wenn 1 —«# <_1/,,., sind unsere Versuche ver- 
stindlich. Eine so starke Reabsorption ist nach dem oben Gesagten nicht 
unwahrscheinlich. Ubrigens bewirkt die hierdurch bei Gasdrucken tiber 
1mm erzeugte stete starke Neubildung instabiler Atome, die unter Aus- 


* Dieser ist im Falle des Strahlungsgleichgewichts im Hohlraum gleich 1. 

** K.T. Compton, Phys. Rev. 20, 283, 1922; Phil. Mag. 45, 750, 1923; 
Mark W. Zemansky, Phys. Rey. 29, 514, 1927 u. a. 

*** Man kann den Wert von Ay, fiir diese Interkombinationslinie py — 8, 
= 18)—°P, korrespondenzmaéfig nach W. Kuhn (Naturw. 18, 725; 14, 48, 
1926) aus dem Quadrat des Verhdltnisses (Triplettaufspaltung zu Abstand Singulett— 
Triplett-Term) mittels der f-Werte der entsprechenden Cd- und Hg-Linien ab- 
schiitzen. 

**e* Berechnet analog wie fiir die s,-Atome aus dem z. B. fiir die Linie 6506 
(sy — pg) gefundenen Wert von « (siehe oben) und von f ~ 0,2 (siehe U. a. D. Il). 
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strahlung in den Normalzustand zerfallen, daS ihre tatsichliche durch- 
schnittliche Lebensdauer sehr viel gréSer ist als der reziproke Wert 
der Zerfallswahrscheinlichkeit, und daf sie auSerdem vom Druck abhingt, 
was fiir verschiedene Erscheinurgen nicht ohne Bedeutung ist *. 

Eine weitere Priifung der Messungen lehrt, dai unsere einfache 
_ Formel bei kleineren Stromwerten entschieden versagt, die gemessenen 
 ¥t-Werte der s,-Linien sind bei kleinem Strom wesentlich gréB8er, als sich 
nach dieser den Messungen bei gréferem Strom (J > 5mA) angepabten 
Formel berechnet. Das heift, daB bei kleinem Strom die direkte An- 
regung durch ElektronenstoS (sei es aus dem Normalzustand oder auf 
einem Umweg iiber einen héheren p-Zustand) nicht ausreicht, die beob- 
achteten Werte zu erklaren. Hier macht sich offenbar die Nachfillung 
aus den metastabilen, schon bei kleinem Strom angereicherten s,- und 
s,-Atomen bemerkbar. Der Zerfall dieser Atome findet ja, wie erwahnt, 
wesentlich auf dem Wege iiber den metastabilen s,-Zustand statt. In der 
Tat laft sich der Stromanstieg z. B. der 9t-Werte der 6506-Linie im 
ganzen Stromgebiet dadurch darstellen, da man in unserer Formel durch 
ein Zusatzglied der Bildung der N,- aus den N,-Atomen Rechnung trigt — 
implizite auch der Bildung aus den N,-Atomen, da die )t-Werte der 
8,-Linien nahezu proportional denen der s,-Linien bei wachsendem Strom 
anwachsen. Fiir eine genaue Berechnung der Konstanten und des Anteils 
der direkt durch Elektronensto8 und der aus den metastabilen Atomen 
gebildeten V,-Atome reicht die bisher erzielte MeBgenanigkeit der X-Werte 
nicht. Schatzungsweise migen beide Anteile bei 1mA gleich sein. 
Vielleicht erfordert eine genauere Priifung auch die Annahme einer 
Stromabhingigkeit der Faktoren % und f bzw. a und b (vgl. die Bemer- 
kung oben 8. 40). 

Umgekehrt kann die — oben erwihnte — Abweichung der bei 
kleinem Strom (J < 1mA) gefundenen Werte von Ytg4o9 von der nach der 
einfachen Formel berechneten durch Nachfillung aus s, gedeutet werden. 
Mit wachsendem Strom aber iiberwiegen allméhlich, wie wir sahen, 
die stromabhingigen Glieder der Bildung und Vernichtung die anderen, 
und sowohl fiir die metastabilen wie fiir die instabilen Atome geniigt 
unsere einfache Formel ohne Hinzunahme der Bildung aus den Nachbar- 
atomen — dies beruht unserer Meinung nach darauf, da8 sich allméhlich 
ein statistischer Gleichgewichtszustand ausbildet, bei dem ebenso viele 
Atome durch St6Be aus dem einen in den anderen Zustand wie umgekehrt 


* Vel. Anm. ** der vorangehenden Seite. 
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gebildet werden, so daf jeder Bildungsproze8 durch einen entsprechenden 
VernichtungsprozeB kompensiert wird. Als Beweis hierfiir sei aut 
U. a. D. II verwiesen, wo sich zeigen wird, daf sich bei wachsendem 
Strom die Dichten der Atome in den s,-, s,>und s,-Zustiinden allmahblich 
dem Verhialtnis ihrer statistischen Gewichte annihern. 

Der s,-Zustand liegt energetisch relativ héher (Energieabstand 
8, — 8, == 0,23 Volt, gegen 0,05 Volt Abstand s, —s,), daher werden 
die t-Werte der s,-Linien erst bei héheren Strémen bemerkbar; ob bei 
geniigend hohem Strom auch diese Atome in ein statistisches Gleich- 
gewicht mit den anderen angeregten Atomen kommen, haben wir noch 
nicht untersuchen kénnen. 

Da8B der Nachweis der instabilen Atome im Neon bei relativ 
schwachem Strom auf ihrer Bildung aus metastabilen Atomen beruht, 
findet darin eine Stiitze, daB beim Wasserstoff, wo keine Nachfillung 
aus langlebigen metastabilen Zustiinden erfolgen kann, die a. D. beim 
ersten Gliede der Balmerserie H, erst bei Strémen yon tiber 100 mA 
tiberhaupt nachweisbar wird *. 

Wie die Verhiltnisse im Neon bei Strémen iiber 100 mA legen, haben 
wir noch nicht untersucht. Die angegebene Formel liSt ein dauernd lang- 
sames Anwachsen der )t-Werte erwarten, z. B. bei 6402 und Steigerung 
des Stromes von 60mA auf co sollte Jt noch um 5% steigen. Praktisch 
wird diesem Anstieg die negative Dispersion entgegenwirken (siehe oben); 
auBerdem kénnte sich die Temperaturerhéhung des Gases durch Joule- 
sche Warme stérend bemerkbar machen. Nach unseren Messungen stieg 
die Temperatur an der auSeren Rohrwand von 34 auf 67°C, wenn der 
Strom von 10 auf 60mA gesteigert wurde. Eine Temperaturerhéhung 
des Gases bewirkt nach Dorgelo** eine Verminderung der Lebens- 
dauer der metastabilen Atome, d.h. eine Vermehrung der Zahl der ver- 
nichtenden AtomstiSe, also nach unserer Gleichgewichtsformel ein spiiteres 
Hintreten der Sattigung. Tatsichlich haben unsere vorliufigen Versuche 
. nur eine an der Grenze der Me8méglichkeit liegende Abnahme der ‘t- Werte 
ergeben, als die Temperatur des Entladungsrohrs durch iuBere Erwarmung 
um 100°C erhéht wurde ***, 


* Siehe R. Ladenburg, H. Kopfermann und Agathe Carst, Sitz.-Ber. 
der Preufi. Akad. der Wiss. 1926, S. 256, Niiheres in Teil IV d. U. a. D. 
+8. Bo Dorgelo, a.a. O: 

*** Der in unserer 1. Mitteilung (Ber. d. Preuf. Akad. a. a. 0.) auf 8S, 264 an- 
gegebene Temperatureinflu8 scheint nach unseren heutigen Erfahrungen zu grof 
und durch das Freiwerden von Gasresten bei der héheren Temperatur vorgetéiuscht 
worden zu sein; um diese Stérung zu vermeiden, fiihrten wir damals unsere Mess- 
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6. Die Abhangigkeit der %t-Werte vom Druck und ihre 
theoretische Deutung. Um die Abhingigkeit der Jt-Werte vom Druck 
zu untersuchen, wurden Stromanstiegskurven bei Neondrucken zwischen 
1 und 9mm gemacht. Dabei ergab sich, da8 mit zunehmendem Druck 
die Stromdichte, bei der Sittigung eintritt, nach kleineren Stromdichten 
verschoben wird, so da8 der Anstieg mit zunehmendem Druck immer 
steiler erfolgt. Zugleich nimmt mit wachsendem Druck, jedenfalls ober- 
halb 1,3 mm, der bei maximalem Strom erreichte Sattigungswert Jt nicht 


4] 70 20 3O 40 50 60 
Millamp. 


Fig. 6. 
Abhangigkeit der N-Werte der Linie 6402 von Strom und Druck in 10mm weitem Rohr. 


zu, sondern sogar merklich ab, so da er z. B. an der am genauesten 
gemessenen Linie 4 — 6402 bei 5mm etwa 70% vom N-Wert bei 
1,3mm betragt. Unterhalb 1,3mm war eine sichere Messung der 
Sattigungswerte bei der benutzten Rohrweite nicht méglich, da Sattigung 
erst bei zu hohen Strémen eintritt. Oberhalb 9mm andererseits konnten 
wegen der zu breiten Linien die Effekte nicht mehr geniigend genau 
gemessen werden. 


reihen sowohl bei steigender wie bei abnehmender Temperatur aus. Trotzdem ist 
es nach unseren heutigen Erfahrungen méglich, daf die bei der héheren Temperatur 
entwickelten kleinen Wasserstoffmengen bei der tieferen Temperatur wieder adsor- 
biert wurden. 
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Den genannten Einflu8 des Druckes auf den Stromanstieg der }t-Werte 
ersieht man deutlich aus Fig. 6, in der das Anwachsen von Ytg4y. mit 
dem Strom bei verschiedenen Drucken dargestellt ist. Die Rohrweite 
war stets 10mm. Infolge der verschiedenen Stromabhingigkeit der bei 
verschiedenem Druck aufgenommenen Kurven ibertrifft z. B. die Kurve 
yon 3,5mm Druck die von 1,3 mm unterhalb 7mA, dann biegt sie 
rascher ein als jene, schneidet sie bei etwa 8mA und sittigt sich rasch, 
wihrend die von 1,3mm weiter steigt und erst bei 30mA annahernd 
gesittigt ist. Dasselbe Verhalten zeigen mehr oder weniger deutlich alle 
untersuchten Linien mit meSbaren Effekten. 

Wenn man annimmt, da8 die Ubergangswahrscheinlichkeiten A nihe- 
rungsweise in diesem Druckgebiet unabhingig yon Strom und Druck sind 
(die Relativwerte A verschiedener Linien sind es nach unseren Erfahrungen 
tatsaichlich, s. U. a. D. II, 1), so gelten die eben fiir die 3t-Werte ge- 
fundenen Ergebnisse auch hier fiir N. Mit anderen Worten: 1. Die 
Sattigung der Atomdichten in den s-Zustinden tritt mit wachsendem 
Druck bei immer niedrigeren Stromdichten ein, 2. oberhalb 1,3 mm 
steigen die Siattigungswerte nicht an, sondern nehmen sogar etwas ab. 

Um diese Druckabhingigkeit zu verstehen, muS man untersuchen, 
wie die Anregung und Vernichtung der s-Atome von Strom und Druck 
abhingen. Dabei wollen wir uns auf die Betrachtung der s,-Atome be- 
schrinken, da fiir sie die Verhaltnisse am einfachsten und die Messungen 
am zuverlissigsten sind. Wir gehen wieder von unserer Gleichgewichts- 
formel aus: 

Ne Oe. 
*  b(p) I + e(p) 

(die stromunabhingigen Koeffizienten a, b und ¢ sind natiirlich druck- 
abhingig). Die mit wachsendem Druck eintretende Sattigungsverlagerung 
nach kleinen Stromdichten hin zeigt, daB, da bei Sittigung b(p). J > e(p) 
ist, b(p) stiirker mit dem Druck zunimmt als ¢(p). Da nach Aussage des 
f.a(p) 

b(p) 
so steigt auch b(p) stiirker mit dem Druck als a(p). Der Vernichtungs- 
faktor, soweit er durch den Strom bedingt ist, ist also druckempfind- 


’ Experimentes andererseits It = mit wachsendem Druck abnimmt, 


licher als der entsprechende Erzeugungsfaktor. ; 
Beriicksichtigt man nach Meissner und Dorgelo die Anderung 
der ,Lebensdauer“ (1/c) mit dem Druck (wobei man dem geringeren 
Durchmesser unserer Réhren Rechnung tragen mu&), so zeigt sich, da8 
a sowohl als 6 mit wachsendem Druck ansteigen — entsprechend der 
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_ansteigenden Zahl der ElektronenstéSe mit dem Druck* —, aber b stirker 
jals a. Dies laBt sich dadurch erkliren, daB die Anregung (a) durch 
schnelle oder mittelschnelle Elektronen erfolgt, die Vernichtung (b) da- 
' gegen durch langsame Elektronen, und daS der Anteil der Elektronen 
“Kleiner Geschwindigkeit mit dem Druck zunimmt, wahrend sich der 
| Anteil mittelschneller Elektronen mit wachsendem Druck wenig ‘ndern 
oder abnehmen wird. Die vernichtenden StéSe werden nimlich teils 
StéBe zweiter Art sein, die die s,-Atome unmittelbar in den Normal- 
| zustand zuriickschaffen, teils StiBe erster Art geringer Knergiezutuhr, 
die die Atome zuniachst in den s,- (bzw. s,-) Zustand tiberfiihren, der dann 
_spontan zerfallt; bei einem Potentialgradienten von 5 Volt/cm (siehe 
» Tabelle 5) und einer freien Weglinge der Elektronen von 0,08 cm bei 
| 1,3 mm Druck (bzw. 0,02 cm bei 5mm Druck**) reicht der auf der ersten 
freien Wegliinge nach einem unelastischen Sto8 gewonnene Geschwindig- 
keitszuwachs der Elektronen (0,4 bzw. 0,1 Volt) reichlich fiir die Energie- 
| differenz 8, — 8, (0,05 Volt). Also kénnen all diese Elektronen beim 
Zusammensto8 die s,-Atome nach s, schaffen und so vernichten. Ihre 
relative Zahl wichst mit dem Druck, weil zugleich die Hiutfigkeit der 
Anregung wiachst und dabei langsame Elektronen zuriickbleiben; ferner, 
weil der Energieverlust infolge elastischer ZusammenstéSe, wie man be- 
| rechnen kann (vgl. hierzu Franck-Jordan, 8.48), bei 1 mm Druck eben 
| anfaingt merklich zu werden, und bei 10 mm Druck bereits einen erheblichen 
Prozentsatz der vorhandenen Elektronenenergie verbraucht. AuSerdem 
ist der Potentialgradient in Neon im fraglichen Druckgebiet praktisch 
konstant, wie aus der Literatur bekannt ist*** und wie wir durch eigene 
Versuche unter den zu den Dispersionsversuchen benutzten Bedingungen 


i 
1 


Tabelle 5. Spannungsabfall pro Zentimeter in positiver Neonsadule 
in Abhangigkeit von Strom und Druck. 


| Volt pro cm bei : 
Milliamp. || ||  Mittel 
1,4 mm 2,5 mm 4mm 65mm | 
0,6 ts = 7,6 pa 
a 6,7 | 7,1 7,0 6,7 6,9 
2 6,2 6,3 6,3 6,3 | 6,3 
5 5,7 5,8 5,5 5,5 5,6 
10 | 5,3 5,1 5,2 5,3 5,3 
20 5,0 4,7 5,1 4,9 4,9 
60 4,3 4,0 4,6 4,3 4,3 


* Vel. G. Hertz, ZS. f. Phys. 32, 298, 1925. 
** Vel. O.Ramsauer, Jahrb. d. Rad. u. Elektronik 19, 345, 1922. 
**t Vol. z. B. A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 41, 718, 1927. 
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festgestellt haben (vgl. Tabelle 5, in der der von uns gemessene Spannungs- 
abfall in der positiven Siule in 10mm weiten Réhren in Abhiangigkeit 
von Strom und Druck angegeben ist*). Also nimmt der Spannungs-— 
abfall auf einer freien Weglange mit wachsendem Drucke ab, so daB der 
Anteil langsamer Elektronen auch aus diesem Grunde nur zunehmen — 
kann. Aus diesen drei Griinden mui der Anteil der fiir die Vernichtung 
wirksamen Elektronen mit p wachsen, also die Zahl der Vernichtungen 
durch Elektronensto$ rascher zunehmen als die Zahl der StéBe, waihrend 
die Zahl der Anregungen ebenso rasch oder langsamer als die Zahl der 
StéBe mit p wichst, weil die Zahl der wirksamen mittelschnellen Elektronen 
zugleich nicht zunimmt, sondern konstant bleibt oder abnimmt. Also 
wiichst der Nenner b(p) unserer obigen Formel rascher als a(p) — mit- 


hin nimmt auch «/6 mit p ab und ebenso der Siattigungswert R —, wie 
wir gefunden haben. Ferner dndert sich c, die reziproke Lebensdauer, © 
zwischen 1 und 3mm Druck wenig und nimmt bei héherem Druck ab**, 
also wiichst b(p) wesentlich schneller mit p als c, und auch der Strom J, 
bei dem Sittigung eintritt (J.b >> c¢), nimmt mit p ab. 

Was den Einflu$ der Strahlung der s; — p,-Linien auf die Bildung 
und Vernichtung der s,-Atome, speziell auf ihre beobachtete Druck- 
abhiingigkeit betrifft, so haben wir einige Versuche tiber die Anderung der 
Intensitaét verschiedener dieser Linien mit dem Druck ausgefiihrt (vgl. 
Anhang). Aus diesen Versuchen geht hervor, dai die Strahlungsintensitit 
dieser Linien im betrachteten Druckgebiet merklich langsamer wichst als 
der Druck, bzw. sogar zum Teil mit wachsendem Druck abnimmt, so dab 
die gefundene wesentliche Zunahme der Erzeugung und Vernichtung der 
angeregten Atome mit dem Druck kaum yon jener Strahlung herriihren 
kann ***, 

7. Zusammentassung. Zusammentassend lift sich der Strom- 
anstieg der s-Atome des Ne in der positiven Saule der Glimmentladung 
folgendermagen beschreiben: Bei schwachem Strome reichern sich die 
durch Elektronensto8 unmittelbar, oder mittelbar aus héheren Zustinden, 


* Der Spannungsabfall wurde durch Differenzmessungen an versehieden 
langen Entladungsbahnen bestimmt; die MeSgenauigkeit betrug etwa 10%. 

** Die komplizierte Druckabhingigkeit von ¢ riihrt daher, daB die Zahl der 
Wandstéfe mit wachsendem Druck ab-, und die der AtomstiSe zunimmt (ygl. 
Meissner und Dorgelo, a. a. 0.). 

*** Vollbeweisend sind allerdings unsere diesbeziiglichen Versuche nicht, weil 
wir die Selbstabsorption nicht ausschliefen konnten und diese bekanntlich Inten- 
sitatsmessungen ziemlich stark beeinflussen kann (vgl. z. B. Hedwig Kohn und 
H. Jakob, Phys. ZS. 27, 819, 1926). 
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gebildeten metastabilen s,- und s,-Atome rasch an; die s,-Atome entstehen 


| teils durch Metronenstos teils auf dem Umweg aus den metastabilen 
_) Nachbarzustiinden, teils durch starke Reabsorption der Resonanzlinie 743, 


die die mittlere Zerfallsgeschwindigkeit der Atome wesentlich verkleinert. 
_ Bei steigendem Strome iiberwiegt die Vernichtung durch Elektronensto8, 
_ die ebenso wie die entsprechende Erzeugung der Atome in erster An- 
| naherung dem Strome proportional ist, alle anderen Vernichtungsfaktoren 
| (spontane Emission, Atom- und WandstéBe); daher steigt die Anzahl der 
angeregten Atome mit wachsendem Strome allmahlich nicht mehr, es 
bildet sich ein Sittigungszustand aus und ein statistisches Gleichgewicht 
zwischen den nahe benachbarten s-Atomen. 

Ferner beruht der beobachtete Druckeinflu$ vermutlich darauf, dag 
' die Zahl der ElektronenstiSe pro Zentimeter Weg mit dem Druck p an- 
| steigt, aber die Ausbeute der anregenden Elektronenstife nicht mit p 
-) zunimmt, da hierfiir eine mittlere Elektronengeschwindigkeit erforderlich 
ist; dagegen wird die Ausbeute der vernichtenden StéBe mit p im 
untersuchten Bereich zunehmen, da dafiir Elektronen relativ kleiner Ge- 
| schwindigkeit ndtig sind, die die s,-Atome direkt vernichten oder in den 
| s,-Zustand iiberfiihren, der spontan zerfallt, und deren Anteil nimmt aus 
verschiedenen Griinden mit dem Druck zu. Daher wichst die Zahl der 
vernichtenden Stéfe rascher mit p als die der erzeugenden, und so ist es 
za yerstehen, daf in der Gleichgewichtsformel 


a a(p).d 
* b(p)-J + e(p) 
der Nenner des Sittigungswertes N, = eH rascher mit dem Druck 


| wiichst als der Zihler, also N, selbst abnimmt, und da b rascher mit p 
wichst als ¢, tritt die Sittigung, bei der b(p).J > ¢ ist, mit lea 
| Druck bei immer kleineren Stromstarken ein. 

Da die Anregungen fiir jedes Gas charakteristisch sind, ist anzu- 
nehmen, da fiir andere Gase die Druckabhingigkeit der Dichte ange- 
regter Atome anders ist, als wir hier fiir Neon gefunden haben. 


Anhang. 


Wie eben (S.48) bemerkt, wurden einige orientierende Versuche gemacht, 
um Aufschlu8 iiber die Druckabhingigkeit der s,— p,-Linien und dadurch iiber 
die Beteiligung der Strahlung an der Bildung und Vernichtung der N; - Atome wu 
bekommen. Zu dem Zwecke wurden an den rotgelben Linien mit Hilfe eines 
Stufenfilters die relativen Intensititen einiger s— p-Kombinationen gemessen. Bei 
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40mA ergab sich folgendes: Die Intensitiit der beobachteten s,-Linien nahm zu 
beim Ubergang von 1,3 mm Neon zu 5mm, und zwar um etwa 10 bis 20%. Nur die 
Intensitit der Linie 4 = 5852 A.-E. (s, — p,) verringerte sich deutlich. Bei 0,8 mA, 


wo die Selbstabsorption das Intensititsverhaltnis weniger verzerrt, verstarkte sich | 


obiger Befund: Die Intensitit der Linie 4 = 5852 A.-R, ging etwa auf die Hilfte 
guriick, wenn der Druck von 183mm auf 5mm gesteigert wurde, die Intensitat 
der anderen Linien vergréferte sich etwa auf das Doppelte, eine Tatsache, die 
sich deutlich an der Farbe der Entladung bemerkbar macht. Bei hohen Drucken 
leuchtet das Rohr tiefrot, bei kleinen Drucken gelbrot. Als Erklarung fiir diese 
Erscheinung geniige hier der Hinweis auf die obige UWberlegung, daf mit ab- 
nehmendem Druck die Zahl schneller Elektronen zunimmt, so daf die héheren 
Terme stirker angeregt werden. Fiir unsere Untersuchung interessiert besonders 
die Tatsache, daS die Intensitat der 8, — p,Linien etwa auf das Doppelte steigt, 
wenn der Druck um das Vierfache zunimmt. Wieweit die Selbstabsorption dieses 
Resultat noch filscht, lift sich nicht ohne weiteres iibersehen. Immerhin erscheint 
es nach dem Resultat unwahrscheinlich, da8 das wirkliche Intensitaétsverhaltnis 
so rasch mit » wiachst, da8 unsere Schliisse dadurch modifiziert wiirden. 


EE 
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| Untersuchungen uber die anomale Dispersion 
angeregter Gase. 


Te Rerlis: 
_ Ubergangswahrscheinlichkeit und Dichte angeregter Atome 
im Neon; statistisches Gleichgewicht in der positiven Sdule. 


Von Hans Kopfermann und Rudolf Ladenburg in Berlin-Dahlem. 


(Eingegangen am 17. Dezember 1927.) 


1. Aus den in U. a. D. Il. mitgeteilten Messungen der anomalen Dispersion (a. D.) 
an den gelbroten Neonlinien in der positiven Saule werden die relativen Oszillatoren- 
stirken fej und Ubergangswahrscheinlichkeiten A,,, der zum gleichen unteren Zu- 
stand 7 gehérigen Linien berechnet. Diese Relativwerte sind bemerkenswerterweise 
unabhingig von Strom und Druck (Tabelle 6 und 7). — 2a. Durch Verwertung 
der relativen Intensititsmessungen Dorgelos und geeignete Kombination mit 
unseren Messungen der a. D. werden nach U. a. D. I., 6 die relativen Atomdichten 
in den Zustaénden g,, s, und sz berechnet. Das Verhaltnis Ns;: Ns,: Ns3 nahert 
sich mit wachsendem Strom (unabhangig vom Druck) dem Werte 100:60:20 des 
statistischen Gleichgewichts bei sehr hoher Temperatur. Mit Benutzung dieses 
Wertes werden die A-Werte simtlicher Linien, bezogen auf die Linie 6402, be- 
rechnet. — 2b. Dasselbe Ergebnis folgt auch mit Benutzung des f-Summensatzes 
(ohne Verwertung der Intensititsmessungen). Zugleich werden so die Absolutwerte 
der Oszillatorenstiirken, der Ubergangswahrscheinlichkeiten, der Lebensdauern und 
der Atomdichten der angeregten s-Zustinde abgeschatzt. 


1. Die Relativwerte der Ubergangswahrscheinlichkeiten. 
fm vorangehenden Teil II der U. a. D. haben wir die Methode zur ge- 
nauen Messung der anomalen Dispersion (a. D.) an den im Rotgelb ge- 
| legenen Linien s;— p, des Neons dargelegt sowie die Berechnung der 

die Gréfe der a. D. kennzeichnenden ‘t-Werte [s. Teil I, 2, Gleichung (3)| 
und ihre Abhingigkeit von Strom und Druck mitgeteilt. Dabei wurde 
der Strom von 0,5 bis etwa 100 mA und der Druck zwischen 1 und 9mm 
_yariiert. Besonders bemerkenswert sind dabei die Sattigungswerte 2, 
denen sich die 9t-Werte der einzelnen Linien mit wachsendem Strom 
nahern; bei den leicht erreichbaren Stromstarken von 50mA sind die 
gemessenen J¢-Werte von den Endwerten ¥ anscheinend nur noch wenig 


* J, und II. Teil s. voranstehende Arbeiten; sie werden im folgenden als 
U. a. D. I. baw. II. aitiert. 
4% 
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entfernt. Auch sind diese Jt-Werte von ‘ufSeren Umstiinden, auSer vom 
Druck des Neons und der Rohrweite*, innerhalb der Mefigenauigkeit 
unabhingig. Die gefundenen Jt-Werte in ihrer Abhingigkeit von Strom ~ 
und Druck sind in Tabelle 2 und 3 sowie im-Fig. 5 und 6 der U. a. D. IL. | 
zusammengestellt. Aus den zu gleichem Strom und Druck gehdrigen 

Werten kann man mittels der Gleichung (4) der U. a. D. L 
Nyy = Nifey = Nj Any (1) 

9; 3 

die relativen Oszillatorenstaérken f;,; und die Relativwerte der spontanen 
Ubergangswahrscheinlichkeiten A,; mit einer Genauigkeit von 10 bis 30% 
berechnen, wenigstens fiir solche Linien, die yom gleichen unteren Zu- 
stand j ausgehen. Dabei sind die statistischen Gewichte g; und g, aller 
in Betracht kommenden Terme aus den bekannten Aufspaltungen im 
Zeemaneffekt entnommen bzw. mittels der Sommerfeldschen inneren 
Quantenzahl jg (nicht zu verwechseln mit dem obigen j) aus der Be- 
ziehung g — 2j +1 berechnet. Ferner ist nach den Darlegungen 
auf §.38 in U. a. D. IL, 5 der Faktor der ,negativen“ Dispersion 
eign 
5 tN goog 
Tabelle 6 gibt die relativen A-Werte der von den verschiedenen 
p-Zustinden nach je einem s-Zustand gehenden Kombinationen, wobei 
jeweils der zum gréften Jt-Wert gehérige A-Wert — 1 gesetzt ist. Die 
A-Werte sind fiir zwei Drucke (1,3 und 3,5 mm Neon) angegeben. Ihrer 
Berechnung sind die entsprechenden Sattigungswerte 9, die in der Tabelle 
ebenfalls angegeben sind, zugrunde gelegt. SchlieSlich finden sich dort 
noch die Verhiltnisse aller A-Werte, bezogen auf die Linie 6402, wobei 
Agyog == 1 gesetzt ist; wie diese Zahlen erhalten sind, wird am Schlu8 


= 1 gesetzt. 


der Ziffer 2a dargelegt. 

Unter den von s, ausgehenden Linien hat 6402 (s,—~p,) die 
gréBte Ubergangswahrscheinlichkeit. Das erklart sich daraus, da8 p, 
* nur diese eine spontane Zerfallsméglichkeit besitzt. Hine thnliche Rolle 
spielt die Linie 4 = 6074 (s,—p,) unter den von s, ausgehenden Kom- 
binationen. p, kombiniert auSer mit s, zwar auch mit s, (nicht mit s, 
und s,), doch ist die Intensitit der Linie 6652 (s, —p,) im Verhiltnis 
zu der von 6074 so gering (1: 150 nach Dorgelo), daB weitaus die iiber- 
wiegende Zahl der Zerfallsvorginge von p, nach s, fiihrt. Daher ist 
auch s, —p, praktisch als Resonanzlinie anzusprechen. 


* Der Hinflu$S der Rohrweite ist noch nicht naher untersucht. 
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Die Tatsache, dab ,Interkombinationslinien“ besonders kleine Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten aufweisen, wird beim Neon nur zum Teil. be- 
stitigt. Die Linien mit kleinsten A-Werten A == 5975 (?P, —*P,) und 
A = 6128 (¢P,—'P,) sind zwar Kombinationen zwischen Triplett- und 
Singulettsystem, aber die A-Werte von 4 —= 6334 @P,—*D,) und 
4 = 6506 @P, —1D,), die doch auch Interkombinationen sind, gehéren 
zu den relativ gréften gemessenen Werten. Man muf hierin einen 
Hinweis dafiir sehen, daS die Zuordnung der p-Terme zum Triplett- 
Singulettsystem bei den tiefsten p-Termen nicht mehr zwingend ist, wie 
man ja auch aus den zum Teil von der Landéschen g-Formel ab- 
weichenden Termaufspaltungen der p-Terme im Magnetfeld schlieBt (keine 
eindeutig normale Kopplung). Die tiefsten s-Terme sind noch normal*. 

Die so erhaltenen relativen A-Werte sind, wie besonders zu betonen 
ist, innerhalb der Meffehler unabhingig vom Druck, und die auf den 
gleichen unteren Zustand bezogenen A-Werte sind auferdem unabhiingig 
vom Strom, obwohl die dazugehérigen 3t-Werte stark variieren (vgl. 
Tabelle 2 und 3, U. a. D. IL). Dies zeigt Tabelle 6 und 7; in letzterer 
sind die relativen A-Werte der Linien mit stiirkster anomaler Dispersion 
(a._D.) einerseits bei Sattigung im Druckinteryall 1,3 bis 5mm Druck **, 
und andererseits bei giimstigstem Druck im Stromintervall von 5 bis 
60mA angegeben. 


Tabelle 7. Unabhingigkeit der Verhaltnisse 
der Ubergangswahrscheinlichkeiten von Druck und Strom. 


Druck in 13 


| ite il Wats) | 3,5 5 | Mittelwert 
mm Hg = re | | ae 

cy TI | ye || 
As; pe/A%po. . --. » - | 0,40 | 0,89 | 0,41 | 0,43 | 0,45 | 0,42 + 0,03 
Ass ps] A 8aDr - . . || 0,82 | 0,79 | 0,78 | 0,81 | 0,80 | 0,80 + 0,02 
p= 1,3 mm W Sessbatieeais: glh a0 thane 60 || . Mittelwert 

Strom in mA | | 
Asspg/Asspp. . - «+ - || 0,43 | 0,41 | 0,40 | 0,39 | 0,40 | 0,41 + 0,02 
As, pg/Assp9- - +. - - || 0,62 | 0,65 | 0,64 | 0,67 | 0,65 || 0,65 + 0,03 
Asypa/Asp;...... || — | 0,84 | 0:86 | 0,83 | 0,80 | 0,83 — 0,03 


| 
* Siehe F. Hund, Linienspektren, 8. 145. 

** Der kleine Gang, den das Verhiltnis As,pg/As, pg mit ead Druck und 
Strom zeigt (Anstieg von 0,40 bis 0,45 bei Druckinderung von 1,3 auf 5mm 
baw. bei Stromabnahme von 60 auf 5 mA), liegt wahrscheinlich noch innerhalb der 
MeBfehler (s. Tabelle 1). Unsere Behauptung der Unabhingigkeit der A-Werte 
von Druck und Strom gilt natiirlich nur in diesen Grenzen. 


———— 
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2. Verhaltnis der Atomdichten in den s-Zustinden und der 
Absolutwerte der Ubergangswahrscheinlichkeiten. 
. a) Zur Berechnung der Hinzelfaktoren des Produkts Nj. A,; kom- 
biniert man am besten die Dispersionsmessung mit einer Intensitits- 
messung (s. U. a. D. I, 6). Fir die Intensitit einer Linie, die dem 
Ubergang von & nach j entspricht, gilt nach Bohr-Einstein 


Ay; = N;, Any hyy;. (2) 


‘Vergleicht man zwei Linien mit gleichem oberen Niveau / und ver- 
schiedenem unteren Niveau j, und j,, so ist ihr Intensitiitsverhiltnis 


Ars, Anji, Vejy 
yj, Anjy Vejn 
theoretisch unabhingig von der Anregung, — was die Versuche von 


Dorgelo und de Groot* bestiatigt haben. Durch Kombination von 
Gleichung (2) mit Gleichung (1) erhaélt man das Verhialtnis der Atom- 
zahlen im unteren Zustand : 


Ni, __ Mads Gis (Bey Aijy (3) 
Nj, Mego Ijg \Anj/ Any, 


Die Intensititsverhaltmisse der roten und gelben Neonlinien sind von 
H. B. Dorgelo** in einer Neonsaule bestimmt worden. Jedoch stellen 
die gemessenen Werte infolge der verschieden starken Selbstabsorption 
der einzelnen Linien zum Teil nicht die wahren Verhiltnisse dar; deshalb 
hat Dorgelo seine Intensitiitsmessungen wiederholt, wobei durch Zusatz 
von Wasserstoff, der bekanntlich auf die metastabilen Neonzustinde 
iuferst vernichtend wirkt, die Selbstabsorption jedenfalls sehr verringert 
wurde ***, Die Ergebnisse der neuen Messungen zeigen demzufolge zum 


Tabelle 8. Intensitaitsverhaltnisse yy, | yj, nach Dorgelo. 


Aj | 4Arjo Serienbezeichnung | Aj, | Ahjs 


| 
6506/6334 | s4—ps/ss5— pg 100 : 62 
6096/5945 | sy—py/8s5— ps | 100 : 62 
6163/5882 | s3 — pg/s5— po 100: 75 
6532/6217 83 — p7/85 — Pr 100; 59 


* H. B. Dorgelo und W. de Groot, ZS. f. Phys. 86, 897, 1926. 

** H. B. Dorgelo, Physica 5, 90, 1925; Phys. ZS. 26, 786, 1925. 
#*** Herr Dorgelo war so freundlich, uns. das Ergebnis der Versuche brieflich 
mitzuteilen, die er auf Grund unserer oben angegebenen Bedenken ausgefihrt hat. 
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Teil ziemlich starke Abweichungen von den friiheren Resultaten *. 


Diese fiir die folgenden Berechnungen benutzten neuen Werte sind in 
Tabelle 8 enthalten. 


Von den verschiedenen Kombinationen, die zur Bestimmung des | 


Atomzahlverhiltnisses von s, zu s, benutzt werden kénnen, eignen sich 
am besten 2 = 6506 (s,p,) und 6334 (s,,), weil beide Linien relativ 
groBe X-Werte haben, so daB das Verhiltnis A,.,,/A,,,, nicht allzu- 
groBe Fehler aufweist; auferdem ist ibr Intensitétsverhiltnis nicht so 
sehr verschieden und besitzt deshalb eine gréSere MeSgenauigkeit. Aus 
den Versuchen bei diesen Linien folgt im Falle der Sattigung fiir das 
Verhaltnis N,.:.N,, der Wert 100:50 (siehe Tabelle 9). Geht man 


Tabelle 9. Sattigungswerte des Verhiltnisses Ng;/Ns,/Nes,- 
Kk Ky T. T. k or oT; V7. | Ne 
in ae Hg Nes p9/Mea ps No5|Nex ae Hg Nes p2/Nss 2 Ns;/Nes 
ee SARE aT = == 
5 0,71 100 : 48 1,3 ihe (Obiskel 100: 15 
3,5 0,64 100: 53 3,0 | 0,83 100: 16 
2 0,70 100 : 49 
1,5 0,68 100: 51 
1,3 0,66 100 : 52 
Druck 7 oF a Druck = = pe 
in rg Hg Ns5pa/Ney ps Ns5|No4 in ae Hg | Ns5p7/Nszp7 Nss|Nez 
1,3 0,78 100: 44 1,3 | 0,67 100; 15 
3,0 0,74 100 : 47 3,0 | 0,63 100: 16 


dagegen zu kleineren Stromdichten ber, so andert sich dieses Verhiltnis 
in dem Sinne, daf mit abnehmendem Strome die Zahl der Atome im 
s,-Zustand relativ zu dem im s,-Zustand abnimmt, und zwar in dem 
Bereich, in dem die a. D. beider Linien noch einigermafen genau ge- 
messen werden kann (bis etwa 1 mA herunter), auf den dritten Teil. Es 
nimmt also, wenn der Strom von 1mA auf 60mA steigt, das Verhiltnis 
* von N,,: Ns, von etwa 100:17 auf etwa 100:50 ab, d.h. es nahert 
sich mit wachsendem Strome dem Verhiltnis, das man bei unendlich hoher 
yTemperatur‘ auf Grund der Statistik erwarten sollte, da das Verhialtnis 
der statistischen Gewichte fiir diese Zustiinde 100:60 ist. 


* Ob und wieweit dadurch die oben genannten Schliisse von Dorgelo und 
de Groot iiber die Unabhangigkeit der Intensitatsverhiltnisse H,; | Aij, von 


den Erregungsbedingungen beriihrt werden, kann durch die vorliegenden Versuche 
noch nicht entschieden werden. 


a 
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Da8 sich ein etwas griferer Wert als 100:60, namlich 100: 50 
ergibt, kann man darauf zuriickfiihren, daf (vgl. U. a. D. I, 5) wirkliche 
Sattigung natiirlich erst bei unendlich grofem Strome, entsprechend un- 
endlich hoher Temperatur erreicht wird, und daf bei niedrigerer 'Tem- 
peratur nach dem Gesetz der statistischen Verteilung dies Verhiltnis 
gréBer als 100:60 sein muf. Bei Steigerung des Stromes von 60 auf 
120mA beobachtet man tatsiichlich noch eine kleine Abnahme des Ver- 
haltnisses (von 100:50 auf 100: 53). 


Annihernd derselbe Maximalwert von N,,: N,, folgt aus den Mes- 
sungen an anderen s,- und s,-Linien. Von diesen erfiillen nur noch die 
Linien 6096 und 5945, die den Ubergingen s,p, und s,p, entsprechen, 
die oben angegebenen Bedingungen zur geniigend genauen Berechnung 
des gesuchten Atomverhiltnisses. Das erhaltene Endergebnis an diesen 
Linien ist in Tabelle 9 enthalten*. 


Bemerkenswerterweise ist das aus diesen kombinierten Versuchen 
abgeleitete Verhiltnis praktisch unabhingig vom Druck. Dies geht aus 
Tabelle 9 hervor, in der die Ergebnisse bei verschiedenem Druck zu- 
sammengestellt sind, und zwar findet sich in dieser Tabelle neben den 
nach Gleichung (3) berechneten Endwerten Nj,/N;, auch das direkt ge- 
messene Verhiltnis der 3t-Werte zweier Linien vom gleichen oberen 
Niveau. Die Unabhingigkeit dieser Zahlen vom Druck beweist die obige 
Behauptung. 


Bei der Beurteilung der Genauigkeit muff man bedenken, da8 die 
angegebenen Verhiltniszahlen durch Kombination von je zwei ‘t- und je 
zwei H-Messungen entstanden sind, so da die zufalligen MefSfehler sich 
addieren kénnen und dadurch die Genauigkeit des Endwertes erheblich 
beeintrichtigen. 


Zur Berechnung von N,,: N,, eignen sich die Linien 5882/6163 
(8,P./83Pq) und 6217/6532 (s,p,/83p,), wobei allerdings zu beriicksich- 
tigen ist, daB die It-Werte relativ klein und infolgedessen weniger genau 
sind. Das an diesen beiden Paaren bei verschiedenem Druck gefundene 
Verhiltnis N,,/N,, ist 100:15,5 (s. Tabelle 9). Bei Anderung des 
Stromes dndert sich dieses Verhiltnis innerhalb der untersuchbaren 
Grenzen im Gegensatz zu dem Verhiltnis N,,/N,, nicht wesentlich, was 


offenbar mit der Metastabilitét von s, und s, zusammenhingt. 


* Da das Verhiltnis Qs, p,/Its,p, von allen gemessenen Linienpaaren die 
gréfte Genauigkeit besitzt, ist das hieraus abgeleitete Verhiltnis der Atomzahlen 
das zuverlissigste. 
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Das bei unendlich hohem Strome zu erwartende Verhiiltnis der 
Atomzahlen, d. h. das der statistischen Gewichte ist 100:20, also ist 
ebenso wie N,,/N,, auch der gefundene Wert von N,,/N,, etwas gréBer — 
als der Wert bei ,unendlich hoher spezifischer Temperatur“ *. 

Das Resultat ist also das folgende: Bei kleinen Stromdichten ist die 
Zahl der Atome in dem nicht metastabilen Zustand s 


, 1m Verhiltnis zu 
den Atomzahlen in den metastabilen Zustinden s, und s, relativ klein — 
so wie es K. W. Meissner aus seinen Absorptionsmessungen folgerte 
und woraus er auf die Metastabilitit der s,- und s,-Terme und auf die : 
Instabilitit des s,-Termes schlof. Das Verhiltnis dieser drei Atom- 
zahlen ist daher bei schwachem Strom nicht mit dem Gleichgewichts- 
wert bei irgend einer Temperatur vergleichbar. Mit wachsendem Strome 
steigt jedoch die Zahl der — spontan zerfallenden — s,-Atome relativ 
rascher an als die Zahl der metastabilen Nachbarzustinde, und bei den 
bisher erreichten gréSten Stromdichten ist das Verhiltnis der Atome in 
den s,-, s,- und s,-Zustaénden annahernd bereits das, das sich bei hoher 
Temperatur fiir ein statistisches Gleichgewicht berechnet. Bei kleinstem 
Strome finden wir 100:17:15, mit wachsendem Strome nihert sich 
dieses Verhiltnis dem Wert 100:53:16; das Verhaltnis der statistischen 
Gewichte ist 100: 60: 20. 

Mittels dieser Endwerte kann man schlieBlich die A,j-Werte aller 
untersuchten Linien relativ zu einer Linie ausrechnen, unabhingig dayon, 
ob der untere Zustand ein s,-, s,- oder s,-Zustand ist. Die so berechneten 
Werte, bezogen auf 6402, sind in Tabelle 6 letzte Reihe eingetragen, die 
daraus zu ziehenden Schliisse sind bereits in Ziffer 1 besprochen Aus 
diesen A-Werten lassen sich ohne weiteres mittels der bekannten statisti- 
schen Gewichte auch die relativen f-Werte ableiten. 

b) Wie in U. a. D. I, 6 dargelegt, kann man mit Hilfe des f-Summen- 
satzes von Thomas, Reiche und Kuhn die Einzelwerte des Produktes 
N;.Aj;j; trennen, eventuell sogar die Absolutwerte der Atomzahlen Y; 
berechnen. Es gilt naémlich: 

LN, 


= Nip — Nye a (4) 


* Beilaufig sei bemerkt, daB bei einer Temperatur von 40009 nach dem 
Gesetz des statistischen Gleichgewichts sich das Verhiltnis der N-Werte aus den 
Energieunterschieden und den Quantengewichten der s-Zustinde zu 

Ns; : Ns, : Naz = 100: 51,5: 15,1 
berechnet, also ahnlich wie unsere Messungen ergeben; bei 160009 wird dies Ver- 
haltnis 100; 57,6: 18,7. 
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(i bedeutet die Zahl der Freiheitsgrade). Fiir den Fall, daB alle It-Werte 
der vom Zustand j ausgehenden Absorptionslinien v;, und Emissions- 
linien y;; bekannt sind, kann man aus der Formel den Absolutwert der 
Atomzahlen im Zustand j berechnen. 

Die bisher mitgeteilten Mesungen am Neon betreffen nur die von 
den 1s,-Niveaus nach 2 p, stattfindenden Uberginge. Um ein Urteil iiber 
‘die GroBe der ¥t- baw. A;,;-Werte der Uberginge nach héheren p,-Niveaus 
zu erhalten, hat auf unsere Bitte Fraulem Agathe Carst die anomale 
Dispersion des Neons in der Umgebung der Linie 4 = 3473 A (1s, — 3p,) 
untersucht. Sie hat dazu ein Jamin-Interferometer mit planparallelen 
Quarzplatten und eimen grofen Quarzspektrographen mit zwei Prismen 
und Telesystem (Dispersion ~ 6 A/mm) benutzt, von denen gelegentlich 
anderer Dispersionsversuche im Ultaviolett Einzelheiten mitgeteilt werden 
sollen (siehe auch U. a. D. IV). Die Versuche ergaben nur das negative 
Resultat, daf unter den benutzten Versuchsbedingungen eine anomale 
Dispersion an der genannten Linie nicht nachweisbar war; das bedeutet, 
da8 das Verhiltnis ¥s473: Mgso2 <_ 7/, war. Um so weniger Einflu8$ haben 
daher die héheren Linien auf die Summen der Gleichung (4). Da man 
deren St-Werte aber nicht messen kann, kann der f-Summensatz vorlaufig 
nur zu einer Abschatzung benutzt werden. Dazu nehmen wir an, dah 
der Anteil der héheren Absorptionsiiberginge einschlieSlich des konti- 
nuierlichen Spektrums, das sich an die Seriengrenzen anschlieft, fiir die 
drei s-Terme annahernd den gleichen kleinen Bruchteil des jeweils ersten 


10 : 
Gliedes bildet#*; dann ist das Verhiltmis der drei Summen > Ns, Pe 


fiir 7 = 5, 4, 3 ein angenahertes MaS fiir das Verhaltnis der touisdhtse 

N;,:-Nz,: N,,; denn die negativen Emissionsglieder der linken Seite sind 
fiir den metastabilen s;- und s,-Zustand praktisch Null; fiir den s,-Term 
kann man annehmen, dafi wegen des kleinen f-Wertes** der Linie s, — p, 
der Wert M,,», <*/a9 Ns, ist; selbst ein etwas gréSerer t-Wert wiirde fir 
die Absehitzung belanglos sein. Bei 1,3 mm Druck und Sittigungsstrom ist 


10 10s 10: See 
SAS = 22,85.10" SF pee 13,30) 10S 0, 5,1. 10%, 
i 1 1 


* Beim Na-Atom ist der Anteil der héheren Glieder der Hauptserie ein- 
schlieBlich des kontinuierlichen Spektrums nur wenige Prozente des ersten Gliedes 
(siehe U. a. D. I), beim Wasserstoffatom allerdings betragt nach Sugiura (a.a. 0.) 
der Anteil des kontinuierlichen Spektrums 44% der Gesamtsumme. 

## Vgl. Anm,***, 8.42 der U.a.D.IL. Esist N,.5,/N,, =f = Inia, f 
| ) 


a 
84 Po #4 Doss. 
P ee 
wobei J, /9,, = 1/3 ist. 
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also folgt: 10 _ toy. 160%! 
DE Rant > Mains De Me 100 BS aaa 
1 1 1 


und bei 3,5mm Druck und Sattigung:~ 


10 Ines Onan 
Si Raby | De tne, |, phot pe ee 00 Oana 
1 1 a 


ein Resultat, das bei der UngewiSheit iiber die héheren Uberginge mit . 


dem Obigen geniigend iibereinstimmt*. 


Um die Absolutwerte der V,, f und A zu erhalten, ist eme Annahme ~ 


iiber den Anteil der héheren Serienglieder (einschlieBlich des kontinuier- 
lichen Spektrums) nétig: setzt man ihn gleich a, also 
10 
>S: Nas Dp (1 aie a) ae = Neg 
; 1 
so folgt mit 1 = 3** bei 1,3 mm Druck 
Ne = 220 1 OF een: 
Da nach den angegebenen Versuchen von A. Carst bereits der It-Wert 
des zweiten Gliedes der Serie s,;—p, so klein ist, ist ~ wahrscheinlich 
héchstens 1/,, also liegt N,, zwischen 2,3 und 3,4.10%. Mit % = 4/, 
folgt N,, = 3.10", d. h. auf etwa 15000 unerregte Neonatome kommt 
bei 1,3mm Druck und Sattigungsstrom ein angeregtes s,-Atom. Mittels 
der Formel des statistischen Gleichgewichts 
" E; — Eo 
el A eae 
Ny 9% 
folgt daraus eine spezifische Temperatur & von 17000°, d. h. bei einer 
solchen Temperatur hatte das Verhaltnis der V,. zu den Normalatomen 
den bei elektrischer Erregung in 10 mm weitem Rohr und bei 1,3 mm 
Druck beobachteten Sittigungswert. 
Ferner wird mit « = 1/, 
fuuos = i? = 0,27, 


&< 


und mit ~ ~ 1/, wird: 


M 
feo = oe ae 0,3 


$5 


0,7 


und 


A ~ 4.107. 


ow 
6402 
T4029 


* Bei diesen Summierungen sind die Jt-Werte der Linien s,p;, sp, und 
83) 0 fortgelassen, da sie bei unseren Versuchen unmeSbar klein waren. 
** Wir setzen ] = 3, da es sich nur um ein angeregtes Elektron handelt. 
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Der reziproke Wert von A stellt die Lebensdauer des oberen (p,-) 
Zustandes dar, da aus p, nur dieser eine Ubergang nach s, miglich ist; 
diese Lebensdauer stimmt also wieder annihernd mit dem klassischen 
Wert 1,,9, tiberein, d.h. mit der Zeit, in der die Energie des ent- 
sprechenden Oszillators auf den e-ten Teil sinkt. 

Ebenso folgt fiir die Linie 6074 (s,—p,), die praktisch auch als 
Resonanzlinie anzusehen ist (vgl. S.2), mit ~ ~ 1/,, 


N= 14.10% und NW, ~ 1,8. 10%, 


7 
mS, 0,08 unk epee 107 


6074 
Te074 


so da die Lebensdauern des p,- und.p,-Zustandes nahe gleich sind. 

Die Lebensdauer der anderen p-Zustiinde zu bestimmen, ist erst 
méglich, wenn die a. D. auch an den s,—p,-Linien gemessen ist*. Dazu 
sind aber wesentlich gréSere Stromstirken erforderlich, als mit der bisher 
verwendeten Apparatur erreicht werden konnte. Auch fiir den Nachweis 
der negativen Dispersion (siehe U. a. D. I, 7) ware die Erreichung 
héherer Stromstarken erwiinscht. Entsprechende Versuche sind in Vor- 
bereitung. 


Ein Teil der bei den vorliegenden Untersuchungen benutzten Appa- 
rate wurde durch den Elektrophysik-Ausschu8 der Notgemeinschaft der 
deutschen Wissenschaft beschafft, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren 
aufrichtigen Dank aussprechen méchten. 


* Denn bei mehreren méglichen Ubergangen aus einem oberen Zustand i nach 
verschiedenen unteren Zustinden j,, 7),... ist die reziproke Lebensdauer 


WT = Akjy4 Akj,+--> 
(vgl. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 455, 1921.) 


Uber das Funkenspektrum des Argons. I. 
Von T. L. de Bruin in Amsterdam. 


(Eingegangen am 8. Marz 1928.) 


Die tiefen Quartetterme des Ar I[l-Spektrums werden mitgeteilt. Es besteht eine 
weitgehende Analogie zwischen den Spektren Ne II und Ar II. 


1. Einleitung. In einigen friiheren Mitteilungen* konnte Ver- 
fasser. zeigen, daf das Bogenspektrum des Fluors (F I) und das analoge 
Spektrum des ionisierten Neonatoms (Ne II) so gebaut ist, wie man es 
auf Grund der theoretischen Betrachtungen von Hund yoraussehen kann. 
Beim Spektrum des ionisierten Argonatoms (Ar IT) kénnte man eine 4hn- 
liche Struktur erwarten. AnschlieBend an obengenannte Arbeiten des 
Verfassers ist es gelungen, ein Niveauschema fiir Ar IL anzugeben, das 
dem Schema des Ne Il-Spektrums ahnelt. Eine grofe Anzahl Linien ist 
schon eingeordnet worden. 


Kayser** verdanken wir genaue Messungen des ,blauen* Argon- 
spektrums bis 4 3000. Eder und Valenta*** haben auch Messungen 
in dem weiteren violetten Gebiet ausgefiihrt. Die ersten Untersuchungen 
tiber den Bau des Spektrums gehen auf Paulson**** zuriick, der fand, 
da8 sich viele ,blaue“ Argonlinien in Gruppen ordnen lassen mit den 
Intervallen : 


Av: 84449; 1611,33; 149,55 und 153,97. 


L. Bloch, E. Bloch und G. Déjardin+ haben untersucht, welche 
Linien dem ersten Funkenspektrum und welche den héheren Ionisations- 
zustiinden angehéren. K. W. Meissner7yy hat eingehend die Struktur 
des ,roten* Argonspektrums (Ar I) untersucht. 


* T. L. de Bruin, Versl. Amsterdam, Juni 1926, Dez. 1926, Mai 1927. ZS. 
f. Phys. 38, 94, 1926; 44, 157, 1927; 46, 856, 1928. 
** H. Kayser, Astrophys. Journ. 4, 1, 1896; Sitzungsber. Akad. Berlin 1896, 
Nr. 24; Handb. d. Spektr. V, S. 61. 
*** J.M. Eder und E. Valenta, Denkschr. Wien. Akad. 64, 1, 1897; Beitr. z. 
Photochem. 1904. 
*kk* EH. Paulson, Astrophys. Journ. 41, 75, 1915. 
+ L. Bloch, E. Bloch und G. Déjardin, Ann. de phys. 2, 461, 1924. 
++ K.W. Meissner, ZS. f. Phys. 37, 238, 1926; 39, 172, 1926; 40, 839, 1927. 
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Wahrend iiber den Bau des ,blauen* Argonspektrums, wegen not- 
wendiger Neumessung der Linien unterhalb 4 3000, und die von 
L. Bloch, E. Bloch und G. Déjardin angegebenen neuen Linien, welche 
Untersuchung schon in yollem Gange ist*, erst spiater vollstiindig be- 
richtet werden kann, soll in dieser ersten Mitteilung das Ergebnis fiir 
die tiefen Quartetterme des Ar Il-Spektrums mitgeteilt und der analoge 
Bau der beiden Spektren Ne II und Ar I gezeigt werden. 


2. Tiefe Quartetterme. Den Schliissel fiir das Ne [J-Spektrum 
liefert der tiefste *P-Term, welcher mit einem héheren *P’-Term kombi- 
niert das folgende Multiplett gibt: 


Ne II 4p, | 299,1 | 4 Py peesiz7 | 4p, 

| 5. 3751,26 | | 7. 3 709,643 
4p! | 26 650,2 | 299,0 26 949,1 | ze 
182,6 | | 

| 8 3777,162 7. 3 734,94 Rate 9. 3664,089 
4p) | 96 467,4 =| +299,2 26 766,6 27 284,2 
2226 | | 

| | | 8. 8766286 | 74 | 10. 3694,22 
sp) | = | | 26 543,8 , 27 061,6 


Es ist gelungen, die analogen Terme des Ar []-Spektrums aufzufinden; 
das analoge Multiplett beim Ar II ist: 


ArlIl 4P, 515,70 | 4P, 844,40 +P, 
On a See — =< Ble = =— + ——— 
4, 4972.20 | | 8... 4847,783 | 
4Pi || 20106,2 | 515,05 |” 20622.25 as 
357,30 | 
8. 5 062,019 | | 8. 4933,226 | oi,yo | 6. 4 785,885 
4p, || 1974947 | 515,60 |  20265,07 ie 21 109,49 
307,78 | 
| . 8. 5 009,246 10. 4805,993 
‘pr | un | | 19.957,53 | 944,08 20 801,56 


Die Kombinationen zwischen den tiefsten Quartettermen mégen hier 
folgen: Alle Messungen, mit Ausnahme von 44972,20 (Eder und 
Valenta) nach Kayser. 


* Die yom Verfasser benutzte Methode zur Darstellung des Neonfunken- 
spektrums hat auch im Falle des Argons guten Erfolg. 
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Ar Ii-Linien. 


Intensitat I | : : 
awh | | Pan Intensitat 
eee ees Z1A v ¥ | Kombination 
EV. K | ) beob. Be ber. Weir, (an 


a = mee ig *_ ape 
Pyo3—*Fy 33 


8 2 5062,019 1974947 | =40 | *P,-—4e8 8 
8 2 5009,246 | 19 957,53 35 | 4P,—4P5 | 8 
4 — || 497220 |. 20106,2 50 | +P — es 5 
San ee! | 4933,226 | 20 265,07 =10" | *P, ey | 7 
8 | 8 || 4847,783 | 20 622,25 =A0 .|.4Py—4P3q 7 
10 | 6 .{| 4805,993 | 20801,56 | —<75 | 4P,—4P% 10 
6 5 || 4735885 | 2110949 | —50 | 4P,—*P ee 
*Pyas—*Dyos4 
4 6 4430,185 22 566,11 25 4P,— 4D, 5 
8 9 4425,995 | 22 587,23 ~,26 AP, — 4D 7 
6 6 4379,657 | 2282644 | -45 | £P,—4D, 5 
10 10 || 4348,062 ‘| 2299230 | -30 | 4P,—4D, 10 
P 6 || 4331,194 | 2308185 | —83 | 4P;—4Dz 5 
5 | 3 || axgoeoa | 2334016 | —15 -| 4P;—4D, 3 
8 | 6 || 4266524 | 23431,71 | «66 | 4P;—4D, 7 
5 1 || 4178,344 23926,21 | -23 4P,— 47 | 2 
AP Os ae *S 
10 7 3928,599 | 2544720 | -,18 4P, — 45, 4 
10 8 | 3850,565 | 2596288 | -88 | 4P,—48, 6 
10 9 3729,300 | ~26807,09  -,28 ‘Pp, Jape 7 
*Diogs—*Pias 
2 2 || 4460512 | 22 412,69 = 55 | Peal, 3 
2 4 || 4431002 | 22561,95 | 2,17 | 4D,—4P, 4 
2 1 | 4420,943 | 2261314 | -,27 | 47), —*P, 1 ee 
6 5 || 4400,986 | 2271581 | 6,15 ‘D), — *P5 | 5 
5 3 || 4400,101 | 2272039 | -30 | 4D,—4P, 4 
6 4 || 4371334 | 2286990 | —92 . Be 6 
an ee. 4352,198 | 2297046 | -—57 | 4D,—4P, 3 
3 3 4332,035 | 23077,37 | -,60 | 4D,—4P,| 6 
*Dia34—*Diass om 
6 | 2 | 4038,816 24752,76 | -72 | 4D,—4D, 2 
8 | 6 || 4013,852 24906,71 | -,70 | 4D,—4D, 4 
6 | 2 || 3992.046 25042,75 | -46 | 4Dy—4Ds 2 
4 4 | 3968,346 25 192,32 | —08 4D’, — 4D; | 3 
6 4 || 3944,259 25 346,16 | -,08 4D', —4Dz 6* 
5 | 2 | 3931,232 25 430,14 | -,00 | 4D, —4D, 2 
8 | 38 || 3914,781 25537,01 | -,03 | 4Dz—4D,| @ 
8 | 4 || 3891,978 25 686,62 ~65 | 4),—+D) ae 
6 2 | 3891,400 25 690,44 -82 | 4D,—4D; oom 
8 | 8 || 4875,256 25797,49 | -,35 4p, —*D, 3 


* Koinzidenz ? 
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3. Das theoretische Termschema. Das theoretische Term- 
' schema sieht bekanntlich nach Hund wie folgt aus: 


Argon II (Tiefe Terme). 


EE CS 


Elektronenkonfiguration | Basisterm: 3P* (Ar III) 
‘ Terme 
Ny ls 28 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d 4f ee 
| } Quartett | Dublett 
2 2 6 2 5 te 
2 2°46 24 1 URE IO) AE |) 21 O00 BID ag 
2 2 66 2 4 1 PP | iP 
2 2 16 2 4 1 DEP! DPS 
Sees | 2: 4 1 FDP | FDP 


4. Termtabelle. Analogie mit Nell. Die folgende Tabelle 


| zeigt die Analogie zwischen Ne IL und Ar II: 


Neon II Argon II 

; Terms | Atoms _| Theor. ‘Term: Atoms Theor. 
Termwerte differenz Re atiguration Tone Termwerte eiverez kontiguration era 
112 500,0 3s *P; 1100 000,00** 43 4P, 
111 982,2| 3o7%9 |) (s2pt). ae 384P,| 99 155,60 | SBP le 4). 3 43 4P, 
111 683,1| 79 \| 38 4P, || 98 639.90 ha || 434P, 
85 438,2 | 3p +P; || 79 198,25 | 4p4P, 
85 2156) 200" 3p *P,|| 78 890,50 | 3207? 4p 4P, 
85033,1| 182 3p +P, || 78 533,20 | 4p4P, 
82 522,2 ' 8p 4D,|| 77 007,70 : | 44D, 
go 184.9| 9378 |¢(3'P*)-3P\i354p,| 7656834 | 43086 |((3°P')-4P)| 4p 4p, 
81 935,2| “427 3p 4D,|| 76073,77 | Sania, 4p 4D, 
gi 791.1| 144 3p 4D,|| 75 813,45 4p 4D, 
78 678,0 3p 4S, || 73 192,72 | bs Alapas: 
52 493,9 3d 4D, 101 914,40 [344D 
81,5 4 740 | 153,98 4 

52 419,4| S15 ||. aa 3d4D, |101 760,42 | ap! | 3d*Ds 
52 206,2| 1062 |((s*p")- py 3d4D,|101 610,80 | }A26° Se ). “\ 3d4D, 
52207.9| 9%: 3 q4D, |L01 503,77 3d4D, 

Es ist interessant zu bemerken, da der Kombination *P, —*P; in 


den drei analogen Spektren F I, NeII und ArII die schwiachste Linie der 


‘(P P’)-Gruppe entspricht. 


Im Falle von FI war die Linie auf Grund 


* Auch sind Terme von den metastabilen Zustinden 1D und 1S méglich. 


** Angenommene Werte. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 48. 
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Alle Termwerte yon ArlII sind hierauf bezogen. 
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unserer Analyse von FI vorausgesagt und auch wirklich spiter von . 
H. Dingle* beobachtet. Im Falle von ArlIlI fehlt die Linie bei 
Kayser, ist aber von Eder und Valenta und L. Bloch, E. Bloch und 
G. Déjardin beobachtet. Auch auf unseren Aufnahmen ist die Linie 
sehr deutlich wahrnehmbar. Weiter muS8 bemerkt werden, dab der 
*p’-Term auch in ArlIl, wie in FI und NelII tiefer liegt als *D und 
auch hier ein. abweichendes Intervallverhiltnis hat. 


Amsterdam, Physik. Institut , Physica“ d. Univ., 4. Marz 1928. 


* H. Dingle, Proc. Roy. Soc. London 118, 323, 1926. 


Bemerkungen zur Frage der grofen Wirkungs- 
querschnitte bei der Wechselwirkung artgleicher Atome. 
Von Wilhelm Schiitz in Tiibingen, 

(Hingegangen am 30. Januar 1928.) 


Bemerkungen zur Entwicklung des Problems der anomal grofen Wirkungsquer- 

schnitte bei Stofen zweiter Art zwischen artgleichen Atomen. Vergleich der 

Methoden, die zur Bestimmung dieser Querschnitte bei Hg-Dampf im Magnetfeld 

peace worden sind, auf der Grundlage der neueren Erfahrons tiber die Struktur 
‘und den Zeemaneffekt der Resonanzlinie 2537. 


Veranlaft durch eine kiirzlich erschienene Abhandlung von W. Orth- 
mann und P. Pringsheim*, erlaube ich mir zur Frage der grofSen 
Wirkungsquerschnitte (WQ) und zu der Einordnung meiner Arbeiten in 
die Entwicklung dieses Problems folgende Bemerkungen, um unzutreffender 
Darstellung in der Literatur entgegenzutreten. 

In einer ersten hierher gehérenden Arbeit aus dem Jahre 1925 ** 
habe ich, gestiitzt auf die iiberraschenden Ergebnisse meiner Beobachtungen 
bei Sté8en zweiter Art mit artgleichen Atomen, die Vorstellung einer 
erhéhten Wechselwirkung artgleicher Atome im Vergleich mit artfremden 
entwickelt und dieser Vorstellung durch Kinfiihrung von Empfindlichkeits- 
faktoren (EF) in den gaskinetischen Sto8zahlansatz Ausdruck gegeben. 
In dieser Arbeit wird die erhéhte Wechselwirkung als Resonanzeffekt 
gedeutet und zum Vergleich auf das Analogon zweier abgestimmter Stimm- 
gabeln hingewiesen (S.275). Um eine Abschitzung fiir den Maximalwert 
des EF zu erhalten, wurde — was seither von anderen Seiten auch ge- 
schehen ist — auf die Depolarisation der Resonanzstrahlung auferhalb 
eines Magnetfeldes zuriickgegriffen mit folzendem Ergebnis (S.275): Es 
erscheint jedoch mit Riicksicht auf den im allgemeinen beobachteten hohen 
Polarisationsgrad der Resonanzstrahlung fraglich, ob der EF fiir artgleiche 
Atome auBerhalb eines Magnetfeldes wesentlich gréfer ist, als der von 
uns unter den oben naher beschriebenen Versuchsbedingungen ermittelte“. 
Ich stiitzte mich dabei auf die vorliegenden Angaben von Wood iiber 
die Polarisation der Resonanzstrahlung des Hg. In zeitlich spiter ver- 
éffentlichter Arbeit hat v. Keussler fiir Hg gezeigt, daB die alten An- 
gaben iiber den Polarisationsgrad ungenau sind. Damit wurde meiner 


-* W. Orthmann und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 46, 130, 1927. 
** W. Schiitz, ZS. f. Phys. 35, 260, 1925 (1. c. I). 
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Vermutung iiber die maximale GréSe der EFen die Unterlage entzogen; — 


das Wesentliche aber, die bisher unerklirt gebliebene Depolarisation mit der 


erhéhten Wechselwirkung artgleicher Atome in Zusammenhang zu bringen, ” 
blieb erhalten. Das trifft auch fiir die Deutung der Beobachtungen von — 


Datta* und Hanle** iiber die Depolarisation der Resonanzstrahlung des 
Na-Dampfes zu. Daraus geht hervor, da8 meine Arbeit keineswegs nur 
,elne Zusammenstellung eimer Anzahl von Prozessen enthilt, bei denen 
solehe anomal grof8en Wirkungsradien auftreten (vgl. Orthmann und 
Pringsheim, §S. 165)“, sondern vor allem den ersten und ent- 
scheidenden experimentellen Nachweis fiir deren Vorhandensein erbrachte. 
Dariiber hinaus konnte von dem neuen Gesichtspunkt aus eine Reihe bis 
dahin unerklirt gebliebener Prozesse erklart werden, was sich bisher in 
jeder Weise bewahrt hat. Der von Orthmann und Pringsheim vermiSte 
Hinweis auf den Zusammenhang zwischen EFen und Gréfe der aus- 
zugleichenden Energiedifferenz ist deutlich an mehreren Stellen zum Aus- 
druck gebracht, besonders darin, daf ich den Begriff des E-Faktors, 
vereinigt mit dem Begriff der , Ausbeutezahlen“, erweitert ausgesprochen 
habe als E-Funktion, ,mit einem Maximum im Falle des quantita- 
tiven Austausches der Quantenenergie von Atom zu Atom bzw. Molekiil* 
(S. 273/274). 

Meine Versuchsergebnisse waren einer sachlichen Kritik, in dem das 
Gesamtgebiet umfassenden Aufsatz von J. Franck*** ,Der Wirkungs- 
querschnitt bei atomeren StoBprozessen“ ausgesetzt. Diese erstreckte 
sich darauf, da sich keine Abhingigkeit der EFen von der GréBe der 
auszugleichenden Energiedifferenz ergeben hatte. Franck sieht in der von 
Wood**** erkannten Feinstruktur der Resonanzlinie 2537 die Ursache 
fir dieses experimentelle Ergebnis. Als wichtig fiir die weitere Diskussion 
kommt hinzu, daB jede der fiinf Feinstrukturkomponenten fiir sich im 
Zeemanefiekt auispaltet, wie McNairy nachgewiesen hat. Ohne daf 
in meiner Arbeit (l.c. I) besonders darauf hingewiesen wurde, war die 
Auswahl der Magnetfielder mit Riicksicht auf die Beobachtungen von 
Malinowski+y tber die Struktur der Linie 2537 erfolgt, und mit dem 
Beobachter wurde angenommen, daf die Feinstruktur im Paschen- 


* G. Datta, ZS. f. Phys. 37, 625, 1926. 
** W. Hanle, ebenda 41, 164, 1927. 
*ke J. Franck, Naturwissensch. 14, 211, 1926. 
xee* RW. Wood, Phil. Mag. 50, 761, 1925. 
+ McNair, Proc. of Nat. Ac. 18, 430, 1927. 
77 A. v. Malinowski, Ann. d. Phys. 44, 935, 1914. 
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Backeffekt aufgeht und alsdann eine normale */,-Aufspaltung erfolgt. 
Nach Malinowskis Beobachtungen konnte man von 9000 GauB an 
diese normalen Verhiltnisse erwarten. Entsprechend ist die Mehrzahl 
meiner Beobachtungen bei dieser Feldstarke ausgefiihrt worden, diejenigen 
bei 2000 und 18000 Gau8S dienten der vorlaufigen Orientierung. Die 
in Aussicht gestellte systematische Fortfithrung meiner Arbeit konnte 
_ jedoch aus auferen Griinden erst jetzt aufgenommen werden. 


V. v. Keussler* vergleicht den selbst gemessenen EF mit dem von 
mir angegebenen Faktor und bemerkt, da dieser ,unter gleichen Be- 
dingungen“ erhaltene Faktor sicher zu klein sei. Orthmann und 
Pringsheim schlieBen sich dieser Meinung an. Demgegeniiber ist zu 
sagen, daf von einer Gleichheit der Versuchsbedingungen bei v. Keussler 
und mir kaum gesprochen werden kann, infolgedessen kann a priori keine 
Ubereinstimmung der Faktoren erwartet werden. v. Keussler mift das 
Verhialtnis der parallel und senkrecht zu den Kraftlinien polarisierten 
Emission einer Resonanzlampe im Magnetfeld, wenn mit parallel polari- 
sierter Linie 2537 einer wassergekiihlten Quecksilberbogenlampe angeregt 
wird. Nach Mc Nair ist der Polarisationsgrad jedoch wesentlich durch 


die eine — im Magnetfeld verschobene — der fiinf Feinstrukturkomponenten _ 


bedingt und damit von deren Breite und der Intensititsverteilung in der 
anregenden Linie abhingig. Es bedarf somit nicht notwendig der StéSe 
zweiter Art, um eine Anderung des Polarisationsgrades mit wachsender 
Dampfdichte zu erzielen; entsprechend sind die aus der Anderung be- 
rechneten EFen fiir StéBe zweiter Art unsicher. Mir diente eine primire 
Resonanzlampe als Lichtquelle und ich bediente mich der Absorptions- 
analyse in einer Form; die nur auf Frequenzbereiche und nicht auf 
Polarisationsrichtungen reagiert, und zwar als _, Kompensationsmethode“, 
so da8 nur die Intensitat der frequenzverschobenen Zeeman- 
komponenten als ,depolarisierte“ Intensitét gemessen wurde. Die 
Zuriickfiibrung dieser ,Depolarisation“ auf StiéBe zweiter Art ist auch 
in unserem Falle durch das anomale Verhalten der einen Feinstruktur- 
komponente erschwert. Da die erregende Linie jedoch schmal ist, wird 
diese stérende Komponente bei 9000 Gau8 nicht angeregt, so da meine 
Versuchsergebnisse dadurch nicht gefilscht sein kénnen; fiir die Beob- 
achtungen bei 2000 und 18000 Gau8 dagegen lat sich der stérende 
EinfluB nicht mit Sicherheit ausschlieBen. Von dieser Komplikation 


* V. y. Keussler, Ann. d. Phys. 82, 793, 1927. 


70 Wilhelm Schiitz, 


abgesehen, kann die ,depolarisierte“ Intensitéat wegen der Feinstruktur 
und ihres charakteristischen’ Zeemaneffektes zu klein gemessen sein (Uber- 


einanderlagerung von z- und o-Komponenten*); weiterhin muS aus 


den gleichen Griinden die Zuordnung zwischen GréSe der depolarisierten 
Intensitét und Zeemanaufspaltung verwischt werden, wie es dem yor- 
laufigen experimentellen Ergebnis entspricht. 


Die Methode ist zum Nachweis der Existenz und zur Bestimmung 
der GréSenordnung anomal grofer Wirkungsquerschnitte bei StéSen 
zweiter Art besonders geeignet und die gefundene Gréfenordnung des 
EF 33 steht durchaus nicht im Widerspruch mit der v. Keusslerschen 
Bestimmung, die ebenfalls nur die GréSenordnung festlegen kann. Im 
iibrigen erfolgte die Wahl meiner Methode mit Riicksicht auf das unmittel- 
bare Ziel der Arbeit — StéBe zweiter Art zwischen artgleichen Atomen — 
und nicht danach wird sie mit Riicksicht auf eine der verschiedenen 
Nutzanwendungen — in diesem Falle Depolarisation der Resonanz- 
strahlung — hatte sein kénnen. Der EF 33 wurde fiir den Ubergang 
2°P, (m = 0) > 23P, (m = +1) fiir Hg experimentell bestimmt. Von 
_ der Erwartung ausgehend, das mindestens ebensoviel Stéfe in den gleichen 
Zustand m = 0 zuriickfiihren — die in meiner Anordnung allerdings nicht 
beobachtet werden konnten und sollten —, wurde als Empfindlichkeits- 
faktor fiir die gesamte Wechselwirkung der Hg-Atome aufemander die 
GroBe 66 angegeben (S. 264) und zur Berechnung der Depolarisation im 
magnetfeldfreien Raum auf 8. 269 herangezogen. 


Auf den Zusammenhang zwischen der anomal grofSen Linien- 
verbreiterung durch Dampfdichteerhshung und der Wechselwirkung 
artgleicher Atome wurde nach Beobachtungen yon W. Gerlach und 
W.Schitz** zuerst in der zitierten Arbeit *** hingewiesen. Es ist sehr 
befriedigend, daS der von Orthmann und Pringsheim aus der Ver- 
breiterung der Hg-Resonanzlimie durch Dampfdichteerhéhung gefolgerte 

EF 100 die GréSenordnung wiederum auis beste bestatigt. Im iibrigen 
‘kann dieser Zusammenhang nur zu qualitativen Ergebnissen fiihren, 
solange der gesetzmiSige Zusammenhang zwischen Linienbreite oder 


* In systematischer Abhangigkeit von der Feldstarke gemessen, sollte man 
wegen der annihernden Aquidistanz der Feinstrukturkomponenten ein periodisches 
Schwanken der Gréfe der ,,depolarisierten* Intensitat und entsprechend der EFen 
erwarten. 

** W.Gerlach und W. Schiitz, Naturwissensch. 11, 637, 1923. 
*e* W. Schiitz, l.c. 272 und ZS. f. Phys. 38, 879, 1926. 
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Gesamtabsorption und Dampfdichte unbekannt ist. Die in beiden 
Fallen verschiedene Linienform macht den quantitativen Vergleich einer 
dampfdichteverbreiterten Linie mit einer fremdgasverbreiterten Linie un- 
méglich. Darauf wurde in einer weiteren Arbeit, die sich speziell 
_ mit der Linienverbreiterung befaBt, ausdriicklich hingewiesen. Dieformell 
sich aus den Beobachtungen ergebende Proportionalitat der Halbwertbreite 
amit der Wurzel aus der Dampfdichte wurde mit allem ausfiihrlich be- 
_ griindeten Vorbehalt wiedergegeben; auSerdem ist diese Proportionalitat 
mit Vp nur in dem Ubergangsgebiet, wo natiirliche Breite und Dampf- 
dichteverbreiterung von gleicher Gré8e sind, vorhanden, ein weiterer 
Umstand, der die Zuordnung zwischen Halbwertsbreite und Dampfdichte 
hypothetisch macht. Aus diesen Griinden wurde von einer Begriindung fiir 
die Abweichung von der Linearitit, wie sie von Orthmann und Prings- 
heim versucht wird und auch im hiesigen Institut diskutiert wurde, ab- 
gesehen. Auer den prinzipiellen Bedenken sprechen dagegen die von 
_ L.Mensin g* entwickelte Theorie, die eine direkte Proportionalitat mit der 
Dampidichte erwarten lat, und die von B. Trumpy verdffentlichten 
Beobachtungen (vgl. l.c. II, S. 60 ff). 


Was die theoretische Behandlung der erhéhten Wechselwirkung 
artgleicher Atome betrifft, so sind als erste die Arbeiten von L. Mensin ee 
und J. Holtsmark *** zu nennen, die wahrend der Drucklegung meiner 
ersten Arbeit erschienen sind, und das spezielle Problem der Verbreiterung 
der Absorptionslinie durch Dampfdichte ahnlich meiner Vorstellung auf 
einen Kommensurabilitétseffekt bzw. Resonanzeffekt zuriickfiihren. Die 
spater erschienene Arbeit von L. Nordheim **** lieferte theoretisch be- 
griindete Gesichtspunkte, die auch bei der StoBanregung von Atomen 
einen Resonanzeffekt erwarten lassen, wie er zuvor von mir experimentell 
gefunden und gedeutet worden war. 


ee entansend stelle ich fest: 


1. Die von mir im Jahre 1925 veréffentlichte Arbeit (1. c. I) erbrachte 
den ersten und entscheidenden experimentellen Nachweis fiir das 
Vorhandensein anomal grofer Wirkungsquerschnitte bei der Wechselwirkung 
artgleicher Atome und ihre Deutung als Resonanzeffekt. 


* W. Schiitz, ZS. f. Phys. 45, 30, 1927 (zitiert als 1. c. I). 
** L. Mensing, ebenda 34, 611, 1925. 
**k J. Holtsmark, ebenda 34, 722, 1925. 
_*** L. Nordheim, ebenda 86, 496, 1926. 


72 Wilhelm Schiitz, Bemerkungen zur Frage usw. \ 


2. Die benutzte Methode lieferte — im Gegensatz zu anderen Me- 
thoden — ohne Zuhilfenahme wesentlicher theoretischer Voraussetzungen 
die richtige GréSenordnung der Empfindlichkeitsfaktoren bei der Wechsel- 
wirkung der Hg-Atome aufeinander. Bestatigung durch V.v. Keussler(Le.) | 
und W. Orthmann und P. Pringsheim (1. c.) t 

8. Die aus der Tatsache der erhéhten Wechselwirkung artgleicher 
Atome folgenden Nutzanwendungen wurden im wesentlichen bereits damals 
an dem vorliegenden experimentellen Material gezogen. 


Tiibingen, Physikalisches Institut, 27. Januar 1928. 
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| _ Eine statistische Methode zur Bestimmung einiger 


_Eigenschaften des Atoms und ihre Anwendung auf die 
| Theorie des periodischen Systems der Elemente. 


| Von E. Fermi in Rom. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 23. Februar 1928.) 


Bei einem schweren Atom kénnen die Hlektronen als eine Art Atmosphire um den 
_ Kern betrachtet werden, welche sich in einem Zustand vollstandiger Entartung 
befindet. Man kann die Verteilung der Elektronen um den Kern angendhert 
durch eine statistische Methode berechnen; diese wird auf die Theorie der Bildung 
der Elektronengruppen im Atom angewendet. Die Ubereinstimmung mit der Er- 
fahrung ist befriedigend. 

| § 1. Zweck der vorliegenden Arbeit ist, einige Ergebnisse iiber die 
_ Verteilung der Elektronen in einem schweren Atom darzustellen, die man 
durch eine statistische Betrachtung der Elektronen im Atom erreichen 
kann; mit anderen Worten werden in dieser Arbeit die Elektronen als 
ein Elektronengas um den’ Kern betrachtet. 

Man kann leicht ersehen, da die Dichte dieses Gases so grof ist, 
da8 es sich bei praktisch erreichbaren Temperaturen immer in einem 
Zustand vollstandiger Entartung befindet, so daS man fiir seine Berech- 
nung die vom Verfasser* vorgeschlagene, auf das Paulische Exklusions- 
prinzip beruhende Statistik anwenden mu. Dadurch wird sowohl die 
_ Elektronenverteilung um den Kern wie auch ihre Geschwindigkeits- 
verteilung bei nicht allzu grofen Temperaturen temperaturunabhingig, 
wie es sein soll. 

In §2 werden wir die Dichte des Elektronengases als Funktion 
der Entfernung r vom Kern und der Atomnummer Z berechnen; dadurch 
wird natiirlich auch der Verlauf des elektrischen Potentials im Innern 
des Atoms bestimmt. In § 3 wird die Anzahl der Elektronen im Atom 
berechnet, welche ein vorgegebenes Impulsmoment, d. h. eine vorgegebene 
azimutale Quantenzah! k haben. Es ergibt sich, daf Klektronen mit 
einer gegebenen azimutalen Quantenzahl im normalen Zustand des Atoms 
erst bei einem gewissen Werte von Z erscheinen; diese Werte von Z 
zeigen die Stellen des periodischen Systems an, fiir welche eine Ano- 
malie des Systems beginnt. In § 4 werden die theoretischen Ergebnisse 
mit der Erfahrung iiber das periodische System verglichen. 

§ 2. Um die Verteilung der Elektronen zu berechnen, miissen wir 
zuerst die Beziehung zwischen der Dichte m der Elektronen und dem 


* ZS. f. Phys. 36, 902, 1926. 
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elektrischen Potential V aufstellen. Die potentielle Energie eines Elek 
trons ist — eV; nach der klassischen Statistik wiirde also die Dichte 
proportional zu e®/kT sein. Nach der auf dem Paulischen Prinzip be- 
ruhenden Statistik wird die Beziehung zwischen Dichte und Potential 
_ die folgende (man-soll dabei dem doppelten statistischen Gewichte de 
Elektronen Rechnung tragen): 
2 kT)? 
noe QOEMEDG parry a 
v 

wo # eine Konstante darstellt; die Funktion #' hat fiir unseren Fal 
(vollstindige Entartung) folgenden asymptotischen Ausdruck: 


PUA) = isha (log A)*l2, 


3/2 


2°l2 a m?l2 e*/2 
| care Sa 


Wir finden deshalb 
| 3h (2 
wo gesetzt wurde: 


kT 
v= Vr = 108 % - (3 


d. h. w stellt, bis auf eine additive Konstante, das Potential dar. 
Nun ist die elektrische Dichte — ne, so da8 wir fiir das Potentia 
folgende Differentialgleichung finden: 
13 2 3/ 5 
Av = bane = EEE aa, (4 
Da v in unserem Falle eine Funktion der Entfernung r vom Kerne 
ist, wird vorige Gleichung - 
Pv, 2dv a 2°72 a? mlz e°l2 vila, es 
dr rdr 3h? 
Nun ist aber das Potential in der Nahe des Kernes, wo die Elek 
tronenabschirmung verschwindet, gleich Ze/r, so da8 man hat: 


lm ro == Ze. (6 
r=0 
Weiter hat man 
Jndc ee 


dt = Volumenelement, da die Gesamtzahl der Elektronen Z ist. Setzi 
man in dieser Gleichung den Ausdruck (2) fiir n und dt = 4279? dr 
so findet man 


23/2 a? mle e®l2 r 
3 | hdr = Ze its 


0 
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Das Potential y wird also durch die Differentialgleichung (5) mit 
“ den Bedingungen (6) und (7) bestimmt. Man kann diese Gleichungen 
\yereinfachen, indem man y und wv durch zwei andere Variable. 


tial 
ae xz =rlue und wp = o/y, (8) 
ersetzt, wo 
40 37l2 fy? 273 /3 als m e? Z'I3 
- EP ip amezis’ 1 — 37/3 W? ©) 


zwei Konstanten darstellen. Die Gleichungen (5), (6), (7) werden dann 


al 
2 2 
ve ee dy = pile, 
ae). wade 
lim ga = 1 
2=0 (10) 
i [wheada = 1 
ie i} 
Diese Gleichungen werden vereinfacht, wenn man 
) 
p=2v (11) 
setzt ; man bekommt dann 
. Pp _ gi 
}) 90) =1, fede. (13) 
0 


Es ist leicht zu sehen, daf die letzte Bedingung von selbst erfiillt 
ist, wenn g fiir = oo verschwindet. Man braucht also eine Lésung 
} von (12) mit den Grenzbedingungen m (0) = 1, g(oc) = 0. 

Durch ein numerisches Verfahren habe ich die in der folgenden 
_ Tabelle angegebene Lisung gefunden. 


2 | 9 @) z 9 (2) 2 9 @) 
0,0 1,000 1,5 0,315 10 0,024 
0,1 0,882 2,0 0,244 11 0,020 
0,2 0,793 2,5 0,194 12 0,017 
0,3 0,721 3,0 0,157 13 0,014 
0,4 0,660 3.5) ale °0,180 14 0,012 
0,5 0,607 4 0,108 15 0,011 
0,6 0,562 5 0,079 16 6,009 
0,7 0,521 6 | 0,059 17 0,008 
0,8 0,485 7 0,046 18 0,007 
0,9 0,453 8 0,037 19 0,006 
1,0 0,425 9 0,029 20 0,005 


76 E. Fermi, 


Dadurch wird das elektrische Potential im Innern des Atoms voll 
standig bestimmt. Man hat naémlich 


f 


20 _ g@2O_, (=): (14) 


Tih 
? a Us 7 


Durch (2) wird dann auch die Dichteverteilung der Elektronen be- 


stimmt; man findet 
2 lo mile Z7l2 8 1 ; 
=e ele eae 
Vy 378 an (2) (15) 


§ 3. Um diese Ergebnisse auf die Theorie des periodischen Systems 


anwenden zu kénnen, miissen wir jetzt folgendes Problem lésen: 


Wie viele Elektronen im Atom haben ein Impulsmoment zwischen 
p und p a dp? 

Um diese Frage zu beantworten, brauchen wir die Geschwindigkeits- 
verteilung der Elektronen an jedem Orte des Atoms. Sei nun m die~ 
Dichte der Elektronen an emem Orte; dai unser Gas vollstindig ent- 
artet ist, bedeutet, da8 die Zellen im Phasenraume (pro Volumeneinheit), 
welche zu den m Platzen niedrigster Energie gehéren, vollstindig besetzt 
sind und daf die iibrigen Zellen ganz leer sind. 


Nun ist bekanntlich die Anzahl der Zellen pro Volumeneinheit des 
Impulsraumes (Impulsraum = Phasenraum pro Volumeneinheit des ge- 
wohnlichen Raumes) gleich 1/h?; da aber die Elektronen das statistische 
Gewicht 2 haben, so ist die-Zahl der Platze der Elektronen 2/h? pro 
Volumeneinheit des Impulsraumes. Die Anzahl der Plitze, die emem 
Impuls kleiner als P, entsprechen, ist also 


242 

ee 
Hieraus folgt, daB die Verteilung der » reprasentativen Punkte unserer 
nm Molekiile im Impulsraume die folgende ist: 


Die Punkte sind gleichmaSig. mit der konstanten Dichte 2/h? im — 
Innern der Kugel verteilt, deren Mittelpunkt dem Impuls Null entspricht 
und deren Radius P, aus . 


berechnet werden kann. AuSerhalb dieser Kugel hat man keine Punkte. 
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Die Anzahl der Elektronen pro Volumeneinheit, deren Impulskom- 
onente senkrecht zum Radiusvyektor r zwischen P und P + dP liegt, 
£ also 


2 — 1 ae eee 
ee er. 2) P3 Spt Py Pp? =P aP 


8x2 3h? n\7ls 3 
= Sep YI 82 ) prs, 8: 


id Das Impulsmoment dieser Elektronen liegt aber zwischen den 
Grenzen p —rP und p+dp—(P+dP)r. Wir finden also, da 
die Anzahl der Elektronen pro Volumeneinheit, deren Impulsmoment 
zwischen p und p + dp liegt, 


82 p4//3Bhenvls pe dp 

he = VG) por 
ist. Wenn wir diesen Ausdruck mit 427? dr multiplizieren und iiber 
alle Werte von r integrieren, fiir die der Radikand reelle Werte hat, so 


bekommen wir die Anzahl dN, der Elektronen im ganzen Atom, deren 
Impulsmoment zwischen p und p+ dp liegt. Wir finden also 


32 x? anny la 7 
aN, = var| Y( a) — Far. 


Wenn wir fiir » seinen Ausdruck (15) setzen, finden wir 


5 2 
a . nap | |2mzerg (=). 
u : 


An Stelle von p fiihren wir jetzt die azimutale Quantenzahl / 
ein, so da8 p = kh/2 7; -wir finden also, daf die Anzahl der Elektronen, 
deren azimutale Quantenzahl zwischen & und k+ dk; liegt, die folgende ist: 


/ 


8 r Wk? dr 
——-a Z 2 =} ee 
aM, = = kar { ]/ m Ze ro(=) = 
Fiihren wir wieder an Stelle von r die Variable s = r/u ein, so 
bekommen wir 


48 1}, i D*\3 Jp? dz 
am, = (5) inna  Yo@@) — gente 


Das Integral soll wieder auf alle Werte von z erstreckt werden, fiir 
welche der Radikand reelle Werte hat. 
Wir fiihren jetzt folgende Funktion ein: 


@ (A) = \Wzo@—4~. 
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Dann bekommen wir 
- 48\'l3 Q's K? 
aM, — (Za) 2b hak Oss mz) 
Die Funktion @ (A) habe ich numerisch berechnet: sie verschwinde 
fiir A > 0,49 (weil der Radikand in diesem Falle keine reellen Werte 
hat). Fir A < 0,49 kann man ihre Werte aus der folgenden Tabelle 
entnehmen: 


A | @ (A) A @ (A) 
0,49 | ~ 0,00 0,2 1,48 
0,4 L Pete 0,1 22 
0,3 ‘ee 0,86 00% Bhi 3,2 


Nun wissen wir aus der Quantentheorie, da8 & nur diskrete Werte 
annehmen kann, und zwar nach der neuen Quantenmechanik /; — 0,1, 2,... 
Es ist aber bekannt, da8 man mit der alten Quantentheorie den besten — 
Anschlu8 an die Wirklichkeit erhalt, wenn man fiir & halbzahlige Werte 
annimmt; namlich k = }, 3,3,4,... fiir die s-, p-, d-, f-,... Elektronen. Da 
nun unsere ganze Betrachtung mit der alten Quantentheorie gemacht 
wurde, miissen wir fiir & die halbzahligen Werte einsetzen, und fiir dk 
natiirlich 1. Wir finden also am Ende; daS die Anzahl der Elektronen 
mit einem gewissen / in einem Atom mit der Atomnummer Z von fol-— 
gender Formel gegeben wird: | 

1/3 4I3 
x, = =) Disk @ (pam): (17) 
§ 4. Wir wollen jetzt zum Vergleich unserer theoretischen Ergeb- 


nisse mit der Erfahrung tibergehen. Bekanntlich. werden die Atome im 
periodischen System mit der Regel aufgebaut, da die Z-Elektronen die 
Z stabilsten Quantenzustande des Atoms besetzen. Ware nun die Elek- 
tronenabschirmung sehr klein, so wiirden alle Plaitze mit kleimerer Haupt- 
quantenzahl n stabiler sein als die mit gréSerem m und die Besetzung der 
Platze in der Bohr-Stonerschen Tabelle wiirde ohne Liicken vor sich 
gehen. Bekanntlich werden aber diese Verhaltnisse von der Abschirmung 
dahin geandert, daB die energetische Reihenfolge der Energieniveaus 
nicht mehr die der Hauptquantenzahl ist, und es kommt vor, da$ Elek- 
tronen mit kleinerem » und gréSerem k schwacher gebunden sind als 
Elektronen mit gréSerem und kleinerem k. Dies gibt zu den bekannten 
Liicken in der Stonerschen Tabelle Anla8; z. B. werden die vierzehn 
4-f-Platze erst bei den seltenen Erden besetzt, in welchen die 6-s-Platze 
schon besetzt sind. 
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Unsere Theorie erlaubt, diese Verhiltnisse angendhert quantitativ 
zu verfolgen. Der Vergleich mit der Erfahrung ist in der Figur dar- 
gestellt. In dieser sind vier Paar Kurven gezeichnet; jedes Paar besteht 
aus einer kontinuierlichen und emer Zickzacklinie und bezieht sich aut 
einen Wert der azimutalen Quantenzahl. (Die vier Paare beziehen sich 
auf die s-, p-,d-, f-Elektronen, d. h. auf k = 4, 3, $, 2) Die kontinuierliche 
Kurve stellt die Anzahl N, der k-Elektronen als Funktion von Z nach 
der Theorie [Formel (17)] dar, die Zickzacklinie gibt N; an, wie es sich 
erfahrungsgemaS aus der Stonerschen Tabelle ergibt. Natiirlich schlieBt 
die statistische Natur unserer Theorie die Méglichkeit aus, die feineren 
Besonderheiten der empirischen Kurven wiederzugeben. Der allgemeine 
Verlauf der Kurven wird jedoch in sehr befriedigender Weise von der 
Theorie dargestellt. 

Wir bemerken besonders, dafi man aus der Theorie berechnen kann, 
fiir welche Atomzahlen die s-, p-, d-, f-Elektronen beginnen, im Atom zu 
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Fig. 1. 

erscheinen. Diese Zahlen sind diejenigen, fiir welche die Ordinaten der 
vier theoretischen Kurven den Wert 1 annehmen, d.h. bzw. 1, 5, 21, 55. 
Nun erscheinen in Wirklichkeit die s-Elektronen bereits im Wasserstoff 
(Z = 1); die p-Elektronen erscheinen erst im Bor (Z = 5); die d-Elek- 
tronen im Scandium (Z — 21), wo die Anomalie der ersten groBen 
Periode beginnt; die f-Elektronen erscheinen erst beim Element Cerium 
(Z = 58), wo die anomale Gruppe der seltenen Erden beginnt. Man 
sieht also, daS die Theorie erlaubt, mit befriedigender Genauigkeit die 
Atomzahlen vorherzusehen, fiir welche die verschiedenen Anomalien des 
periodischen Systems beginnen. 

Ich hoffe, in einer nachsten Mitteilung auf die Anwendung der sta- 
tistischen Methode auf andere Atomeigenschaften eingehen zu kénnen. 


Rom, Physikalisches Institut der Universitit, Februar 1928. 
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Vergroferung und Nachtsicht. 
Von Fritz Léhle in Bonn. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 29. Februar 1928.) 


Auf Grund eigener Messungen wird ein Vergleich der Sehleistung des bloBen Auges” 
mit der Fernrohrleistung bei verschiedenen VergréBerungen und geringen Beleuch- 
tungsstarken durchgefiihrt. 


Die Leistung eines Fernglases laft sich abschaitzen durch Vergleich 
des mit blofem Auge gesehenen Bildes mit dem im Fernrohr gewonnenen 
Eindruck. Es ist seit langem bekannt, daB dieser Vergleich anders aus- 
fallt bei Tages- als bei Nachtsicht. Obwohl durch Benutzung eines Fern-— 
glases die Flachenhelligkeiten der Naturobjekte nicht gesteigert werden 
kénnen, sondern im Gegenteil durch Reflexions- und Absorptionsverluste 
und meist auch durch unvollstindige Ausnutzung der Augenpupille herab- 
gesetzt werden, gewinnen in der Dimmerung die Bildeinzelheiten an 
scheinbarer (empfundener, physiologischer) Helligkeit. Dieser sogenannte 
Nachtglaseffekt wird meist durch Hinweis auf den Riccdschen Satz 
erklart, der die Abhangigkeit der Lichtempfindlichkeit der Retina von 
der GréBe des gereizten Netzhautbezirks regelt und gewoéhnlich im der 
Form ausgedriickt wird, da’ das Produkt von Reizschwelle und Flachen- 
groBe gleich emer Konstanten, dem eben merklichen Lichtstrom ist. 

Die Nachtsicht ist gekennzeichnet durch die ausgesprochene Unscharfe 
der zu konturlosen Flecken entarteten Bildeinzelheiten. Gegeniiber dem 
Verlust an Bildschirfe braucht das Auge ein Korrektivmittel zum Schutz 
der kleinsten Bilddetails. Diese Aufgabe leistet eme vom Weber- 
Fechnerschen Gesetz verschiedene Wechselwirkung zwischen kleinsten 
Bildeinzelheiten und ausgedehnten, dunklen Flichen. Im einfachsten 
Falle handelt es sich um die Wahrnehmung eines helleren Lichtflecks 
auf lichtlosem Grunde. Von physiologischer Seite angestellte Unter- 
suchungen* haben gezeigt, da die Schwellenempfindlichkeit der dunkel- 
adaptierten Netzhaut bis zu einem scheinbaren Sehwinkel von 20° von 
der FlachengréBe des dargebotenen Objekts abhingig ist, und zwar gilt 
im Bereich von 1° bis 20° die Beziehung, da8 das Produkt aus Reiz- 
schwelle und Sehwinkel konstant ist, wahrend im Gebiet von 3’ bis 25’ 
das Produkt aus Reizschwelle und Quadrat des Sehwinkels unverandert 
bleibt. Setzt man die Beobachtungsreihe von H. Borchardt** mit Hilfe 


* H.v. Helmholtz, Handb. d. physiol. Optik Il, S. 283, 1911. 
** H. Borchardt, ZS. f. Psych. u. Physiol. d. Sinnesorg. (2) 48, 176, 1914. 
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des Riccdschen Satzes in das Gebiet kleinster Sehwinkel fort, so kann 
man die Empfindlichkeitszunahme der Retina mit wachsender VergréSerung 
eines Lichtflecks zahlenmabig angeben. Als Ma der Netzhautempfind- 
lichkeit gegeniiber verschiedenen stark vergréSerten Lichtflecken wahlen 
wir das Schwellenverhiltnis aus Reizschwelle vor der VergréSerung zu 
Reizschwelle nach der VergréSerung (vgl. Tabelle 1). 


Tabelle 1. Vergréferung und Netzhautempfindlichkeit. 


I Schwellenverhdltnis fiir scheinbare Objektdurchmesser von 


Ver- i 
groBerung 

0,059 0,10° 0,209 0,400 

4 16,2 12,0 9,5 6,22 

6 40,0 26,4 16,0 8,84. 
8 . 64,4 40,5 22,8 ilk 
10! real 89,6 54,8 29,5 aes 
12 114 69,2 36,4 17,9 
14 139 83,5 43,2 20,8 
16° |i 164 97,8 50,0 23,7 
18 189 | 112 56,9 26,9 
20 213 | 126 63,8 30,0 


Fig. 1 gibt ein Bild von der Zunahme der Retinaempfindlichkeit mit 
wachsender VergréSerung in bezug aut Bilddetails von 0,05°, 0,1°, 0,2° 
und 0,4° scheinbarem Sehwinkel. 

Die Analyse eines optischen Bildes fiihrt aber nicht zu den Reiz- 
schwellen als den elementaren Bausteinen, sondern zu den Unterschieds- 
schwellen. Das Bild eines Gegenstandes baut sich auf aus Unterschieden 
der Bildeinzelheiten in Flachenhelligkeit und Farbton. Im optischen 
Bild der Dammerungssicht fehlen die Farben. An ihre Stelle sind reine 
Helligkeiten getreten. Die 
Helligkeitsverteilung im Far- 
benkreis wird bei extrafovealer 
Beobachtung durch das Pur- 
kinjesche Phinomen geregelt. 


Noch wichtiger ist, daf Reiz- 
und Unterschiedsschwellen der 0 
Dammerungssicht Funktionen 
der FlichengréSe sind; Unter- 
suchungen iiber die Auswirkung dieser Abhingigkeit auf die hier be- 
sonders interessierenden Unterschiedsschwellen sind uns nicht bekannt 
zeworden. Wir haben daher versucht, die Abhangigkeit der Unterschieds- 
smpfindlichkeit der Dimmerungssicht von der Grife der kontrastierenden 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 48. 6 


4 6 8 @ 12 1 176 78 ZoVerGgr 
Fig. 1. 
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Flachen experimentell zu bestimmen. Das Auge gewdhnte sich aber bei 
so geringen Beleuchtungsstarken nicht daran, einen bestimmten Hellig- 
keitsunterschied zwischen den zu konturlosen Flecken entarteten Ver- 
gleichsfeldern als Verschwindungspunkt ‘aufzufassen. Diese Schwierigkeit 
_umgeht ein anderer Weg, der sich auf den einfachen Fall punktférmiger 
Vergleichsielder auf ausgedehntem Grund beschrankt: die Beobachtung 
der Sichtbarkeitsgrenzen von Fixsternen. 

Ein Fixstern ist an der Sichtbarkeitsgrenze, wenn das Verhaltnis 
von Flichenhelligkeit des Sternscheibchens zur Helligkeit des Himmels- 
grundes einen vorgegebenen Grenzwert, die Unterschiedsschwelle, erreicht 
hat. Mit zunehmender VergréS8erung wird durch Ausdehnung des Beu- 
gungsbildes die Flaichenhelligkeit des Sternscheibchens und die des 
Himmelsgrundes in gleichem Verhiltnis geschwicht. Nach dem Weber- 
Fechnerschen Gesetz miiSte also die Relativhelligkeit und mithin die 
Sichtbarkeitsgrenze konstant bleiben. ‘Tatsichlich werden aber mit 
wachsender VergréBerung schwichere Sterne sichtbar, wie die folgende 
mit einem Fernrohr* variabler Vergréferung 4 bis 20mal angestellte 
Beobachtungsreihe zeigt. 


Tabelle 2. Sichtbarkeitsgrenzen von Fixsternen, 


a) b) | b) 
& = 48,2mm & = 38,38mm & = 28,82 mm 
ie Tees est ie ee T= soe 
Y  |™beob.| ™ber Diff Y |™beob.| ™ber Diff. || 7 Mbeob. |™ber.| Diff 


9.85| 9,71|+0,14|/2,50| 9,62) 9,67; —0,05113.33| 9,50 |9,38 [+012 
9,99| 9,93|}+ 0,06) 3,00| 9,88] 9,84] + 0,04/|4,00/ 9,52 9,54|—0, 02 
2,8 | 10,02 | 10,08 |— 0,06] 3,50) 9,99) 9,96] + 0,03/|4,66] 9,62 |9,61, 140,01 
3,2 | 10,15 | 10,19 |— 0,041 4,00 | 10,02 | 10,05 | — 0,03||5,33| 9,69 |9,67/ +-0,02 
3,6 | 10,29 | 10,28 |-+ 0,01] 4,50 | 10,19 | 10,11 | + 0,08//6,00| 9,70 |9,72, —0,02 
48 | 10,37 | 10.33 | 4 0,04] 5,00 | 10,28 | 10,18 | + 0,10|/6,66| 9,85 |9,75|+-0,10 


[NO el el oe oad 
OCOMOOrNOO OsIO Of 
b 
iS 


a) lr in Polarsequenz = 51H Kepheus gut sichtbar, m = 5,26 
ES in == 32H S, Shen * 1, Mm. = 5,38 


b) lr in Polarsequenz = 51H Kepheus ebensichtbar m = 5,26 


® — Objektivoffnung, £ — VergréSerung, [) — Normalvergréferung, 
T/I') = y = UbernormalvergréBerung. 


* Der optischen Werkstatte von C. Zeiss sei auch an dieser Stelle fiir die 
leihweise Uberlassung des Instruments gedankt. 
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Die nicht erwartete Zunahme der Sichtbarkeitsgrenze findet ihre 
Erklarung darin, daS die Abnahme der Flachenhelligkeit des Stern- 
scheibchens unbemerkt bleibt, da — und das ist der Inhalt des Ricco- 
schen Gesetzes — die Retina die Flichenhelle punktférmiger Objekte 
nach dem Gesamtlichtstrom bewertet. Wirksam bleibt also nur die Ab- 
schwachung der Himmelshelligkeit, die zu der beobachteten Zunahme der 
Sichtbarkeitsgrenze fiihrt. 

Rechnerisch* ergibt sich die eben sichtbare GréSenklasse mp., zu 
Myer, == Mm, + 2,5 [tog (1 + Za — log (1 + eal 

wo m, die Sichtbarkeitsgrenze fiir die NormalvergriSerung, K;,, die Leucht- 

kraft des Himmelsgrundes, K, das als konstant angenommene , EKigenhell“ 


des Auges und y die UbernormalvergréSerung bedeutet. Der Normal- 
vergréSerung ist eim Pupillendurchmesser des linken Auges von 9,6 mm 
zagrunde gelegt. Die Sichtbarkeitsgrenzen beziehen sich auf die photo- 
metrische Durchmusterung der Plejaden von K. Grafi**. 

Die vorliegenden physiologischen Untersuchungen iiber die Wechsel- 
wirkung zwischen kleinsten Bildeinzelheiten und ihrer Umgebung sind 
noch zu liickenhaft, um daraus die Transformationsgleichungen abzuleiten, 
welche die am Naturobjekt meSbaren Flachenhelligkeiten in die ent- 
sprechenden EmpfindungsgréSen iiberfiihren. Bei dem derzeitigen Stande 
der physiologischen Optik scheint keinerlei Aussicht zu bestehen, durch 
Analyse des optischen Bildes ein absolutes Maf fiir die mit und ohne 
Fernglas erzielte Sehleistung zu gewinnen. Unter diesen Umstinden 
ist nur der umgekehrte Weg gangbar, durch Kombination yon Unter- 
schiedsempfindlichkeit, Atflésungsvermégen und Formerkennbarkeit ein 
geeignetes Vergleichsmaf fiir Fernglasleistungen herzuleiten. Eine 
praktisch brauchbare Verbindung dieser Faktoren hegt in der Sehschirfe, 
wie sie die Augenirzte benutzen, vor. 

Uber die Abhangigkeit der Sehscharfe von der Beleuchtung sind 
wiederholt Untersuchungen angestellt worden, und ebenso oft ist — und 
zwar ohne rechten Erfolg — die Herleitung einer gesetzmafigen Be- 
ziehung versucht worden. In keinem uns bekannt gewordenen Falle ist 
auf die von der Tagessicht durchaus verschiedene Qualitait des Nacht- 
sehens hingewiesen worden. Diese Verschiedenheit verbietet den Vergleich 


* Handb. d. Physik, Bd. XVIII, S. 219, 1927. 
** K. Graff, Astr. Abhdlg. d. Hamburger Sternwarte in Bergedorf 2, Nr. 3 
bis 5, 1920. 
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und die Verbindung der bei niedrigen Beleuchtungsstarken gefundene 
Sehschirfen mit den bei mittlerer und hoher Beleuchtung erhaltenen 
Werten. Das Ma8 der Sehleistung ist in beiden Fallen nicht das gleiche: 
Das Sehen bei Tage ist vorzugsweise ein Erkennen nach scharfkon- 
‘turierten Einzelheiten, ein Kriterienerkennen, das Wahrnehmen bei Nacht 
aber ein Erkennen nach der groben Gesamtform, nach der charakteristische 
Fleckenverteilung. Beim Kriterienerkennen iiberwiegt das optische Aui- 
lésungsvermégen. — Das Erkennen nach der groben Gesamtform bezieht 
sich auf arithmetisch nicht voll ausdriickbare Differenzierungen in der 
Anordnung von Flecken. 

Diese grundsatzlichen Erwaigungen fiihren notgedrungen dazu, die 
Nachtsehleistungen getrennt von der Tagessehschirfe zu untersuchen, 
und das Bindeglied beider, die Dimmerungssehleistung, als Utena 
vorerst auSer Betracht zu lassen. 

Die Sehproben miissen der Eigenart der Nachtsicht angepaSt sein” 
Bereits die ersten Versuche zeigten, da aus den Hesseschen Buchstaben, 
fiir die wir uns entschieden hatten, eine Auswahl zu treffen war. Die 
Buchstaben Z, F und 7 wurden bevorzugt. Letzthin beschrinkten wir 
uns auf folgende Buchstaben: H# (als Snellensche Haken), B, R, K, D, 
N, H, A in schematischer Darstellung und in Quadrate eingeschrieben. — 
Strichdicke wie iiblich 1/, der Seitenlinge. — Die Sehproben wurden aus 
einem Zeichenpapier der Albedo 0,74 hergestellt und auf schwarzem 
Zeichenpapier der Albedo 0,025 aufgeklebt. 

Auf die von Augenarzten verlangte vollstandige Sicherheit im Er- 
kennen der Sehproben mute verzichtet werden, um das Auge vor zu 
schneller Ermiidung zu schiitzen. Die annaihernde Sicherheit galt erreicht, 
wenn die mit durchschnittlich einem Dutzend Snellenscher Haken und 
Buchstaben besetzten Zeilen, unbekiimmert um einzelne unterlaufene 
Fehler, heruntergelesen werden konnten. Auf diese Weise wurden 
unveranderte Werte auch nach lingerer fortlaufender Beobachtung wieder- 
erhalten. 

Eine weitere Selbstkontrolle bot sich zwanglos in der leichten 
Anderung der Methode der Bestimmungen. Einmal wurde fiir eine ge- 
gebene Beleuchtung die zugehérige Sehschirfe durch Entfernen oder 
Nihern bei bloBem Auge bzw. durch Verinderung der VergréSerung am 
Fernrohr gesucht und als Stichprobe wurde die zu einer vorgegebenen 
Sehschiarfe erforderliche Beleuchtung bestimmt. 

Die in den Tabellen 3 und 4 aufgefiihrten Beobachtungsreihen 
beziehen sich auf das linke Auge. Klinischer Befund vom 8. 8. 27: 


a 


L.: Hornhautastigmatismus von 1 D bei 90°, Visus 1,0; mit cyl. + 0,28, 
Achse 90°, klarer. Der Hornhautastigmatismus liegt an der Grenze des 
Normalen. 
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: 
Tabelle 3. Sehleistung durch ein Diopter von 7mm Durchmesser. 


/ Ss {| 


B | s isa aa ae || s a 
| | 294.52 | VB 
if 1] | 

0,0055 || 0,127 0,64 0,34 0,357 | 0,61 

00080 || 0,134 | 0,60 0,45 0,422 | 0,63 

0,011 |} 0,152 0,65 0,71 || 051s | 0,61 
_ 0,019 | 0,170 0,62 . 0,93 || 0,597 0,62 

0,027 018 | 0,59 1,23 || 0,720 | 0,65 

0,036 | 0,208 | 0,65 1,56 || — 0,775 0,62 

0,048 Otis | 0,61 2,04 || 0,863 0,60 

0,062 eeOdzs | 0,62 2785 ll, « 1,05 0,63 

0,081 | 0,240 | 0,60 : | 

111 | 0,267 | 063 

0,151 | 0,282 | 0,61 

0,23 i} 0,317 | 0,62 


B = Beleuchtungsstérke in Lux, S = Sehleistung. 


Jeder Sehschirfenwert ist das Mittel aus 4 bis 6 Einzelbeobachtungen 
zw. Einstellungen am Fernrohr. Die relativen Fehler schwanken 
pwischen 2 und 8% fiir blofes Auge, bzw. 3 bis 13 % fiir die Fernrohr- 
eobachtung. Die Fehlerquellen liegen weniger in der Methode als im 
VeBinstrument, dem Auge selbst. 

Die jeweilige Sehleistung ist von dem Anpassungszustand des Auges 
m die Lichtverteilung im Sehfeld abhangig. Fir jede Beleuchtung gibt 
ss ein relatives Optimum der Sehleistung. Bei eingetretenem Beleuch- 
ungswechsel braucht das Auge Zeit, bis es seine fiir die bestehende 
Lichtverteilung charakteristische, optimale Empfindlichkeit erlangt hat. 
Die Anpassung des auBeren Auges vollzieht sich durch Anderung der 
Pupillenweite, die Anpassung des inneren Auges, die Adaptation im 
mgeren Sinne, erfolgt durch Zustandsinderungen — Verschiebung des 
stoffwechselgleichgewichts zwischen Assimilation und Dissimilation — 
n der Sehsubstanz selbst und durch Wechselwirkung der somatischen 
sehfeldstellen aufeinander. 

Bei der vorliegenden Versuchsanordnung hangt der Anpassungszu- 
tand des Auges in der Hauptsache von der Menge des von den Seh- 
robetafeln zuriickgeworfenen Lichtes ab. Die Verwendung von dunklen 
fafeln mit hellen Sehzeichen an Stelle der iiblichen Sehprobetafeln fiihrt 
lurch Fernhalten alles unnétig reflektierten Lichtes zu einer wesent- 
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lichen Eimschriénkung des Adaptationsbereichs, vor allem des inneren 
Auges hinsichtlich der Anderung der Lichtempfindlichkeit der Retina. — 
Diese VorsichtsmaBregel ist geradezu_gefordert, da es an geeigneten 
Kriterien des jeweilig erreichten Adaptationszustandes feblt. 
~ Um die Unsicherheit tiber die jeweilige Pupillenweite zu umgehen, 
wurden die Beobachtungen durch ein Diopter von rund 7mm Durch- 
messer gemacht. Eine mit emer Diopteréffnung von 6 mm durchgefihrte 
Versuchsreihe ergab Abweichungen, die auf eine nicht zu erwartende 
Verbesserung der Sehleistung hindeuteten. Die systematische Unter- 


suchung fiihrte zu folgendem interessanten Ergebnis: 


Tabelle 4. Sehleistung und Diopteréfinung. 


| 
I Durchmesser in Millimeter 
i] 
| 


B } : : 
i 8,1 7,0 | 6,16 5,08 4,55 4,05 
0,008 Ott: “| O14 O44 0,125 0,118 0,122 
0,062 || 0,205 | O12 | 0,235 0,230 0,222 0,196 
0,151 || 0,294 | 0,298 | ' 0,288 0,315 0,296 0,305 
0,34 || 0,366 0,375 0,378 | 0,386 0,408 0,394 
0,71; aul) 0,510 0,496 | 0,522 0,546 0,618 0,596 
123. |): O7%6 0,720 0,711 0,755 0,815 0,832 
2,04 || 0,840 0,855 | 0,872 0,894 0,924 0,954 


Die durch die Diopter gesehenen Bilder waren durchweg klarer und — 
vor allem besser konturiert. Die Erhéhung der Sehleistung durch Ab- | 
blenden der Augenpupille diirfte auf die Verbesserung der Bildschirfe 
hauptsachlich durch Beschrankung der sphirischen Aberrationen zuriick- 
zufiihren sein (Pupilleneffekt). Der MHornhautastigmatismus scheint 
weniger zu stdren. Jedenfalls gab ein Zylinder von 0,25 Dioptrien, — 
Achse 90°, keine zahlenmifig faBbare Verbesserung der Sehleistung. Es ~ 
scheint ein inverser Linsenastigmatismus vorzuliegen. Die Bildscharfe 
ist weniger von der GréBe der vornehmlich durch sphiarische Abweichungen 
bedingten unregelmiSigen Zerstreuungskreise als yon der Lichtverteilung 
innerhalb derselben abhingig. Fiir die Wiedergabe von Einzelheiten 
kommt es auf den schroffen Lichtabfall an der Grenzlinie eines Flachen- 
elementes an. Eine derart bevorzugte Einstellung ist diejenige auf die 
Spitze der kaustischen Fliche. Der damit verbundene verhiltnismabig 
groSe Lichthof stért bei Tageslicht nicht, — eine Folge des bei mittleren 
Flachenhelligkeiten besonders wirksamen Simultankontrastes. Bei Be- 
leuchtungsstirken von 1 Lux abwiirts, werden die Konturen zunehmend 
undeutlicher, bis bei rund 0,5 Lux die Bildeinzelheiten von einem ver- 
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waschenen Saum umgeben erscheinen, dessen Breite sich mit abnehmender 
Beleuchtung nicht iandert. Die Wechselwirkung der  somatischen 
Sehfeldstellen, die die scharfen Grenzlinien im subjektiven Anschauungs- 
bild zustande kommen lift, scheint also beim Nachtsehen zu versagen. 
Die dargelegten Griinde zwingen dazu, die theoretische Behandlung 
der Nachtsicht ohne Riicksicht auf das Tagessehen durchzufiihren. Das 
Nachtsehen zeichnet sich aus durch den Unterschied zwischen objektiver 
and subjektiv empfundener Flachenhelligkeit. Die Sehschirfe bezieht 
sich auf die subjektiv empfundene Flichenhelligkeit. Dem Riccdschen 
Satze zufolge nimmt von einer bestimmten Beleuchtungsstirke ab die subjek- 
tive Helligkeit kleiner F lichen, hier der Sehproben, proportional ihrem 
scheinbaren Flacheninhalt zu. Nach der Definition der Sehscharfe S — 
als dem Quotienten aus einer Bogenminute und der in Bogenminuten 
vemessenen scheinbaren Strichdicke der Sehzeichen — ist aber die schein- 
bare FlachengréBe der Sehproben proportional 1/S®, ihre subjektive Hellig- 


keit B wiichst also aut wo c ein Proportionalititsfaktor ist, der 


B 
(8)? 
durch die Randbedingung bestimmt wird, daS objektive und subjektive 
Beleuchtungsstairke an der Grenze des Wirkungsbereichs der Riccdschen 
Regel einander gleich sind. Wenn das fiir die Beleuchtungstiirke B’ 


mtrifft, so gilt also: 
Be ; 


i caw 
iis 
So 


Wie die Beobachtungen zeigen, macht sich die Ricco sche Beziehung 
pereits bei einer Beleuchtung zwischen 0,54 und 0,23 Lux geltend. Die 
Beleuchtungsstirke einer senkrecht von den Vollmondstrahlen beschienenen 
lache betrigt rund 0,26 Lux. Die Sicht bei Nacht wird also vornehm- 
lich durch den RiccOschen Satz geregelt. Nimmt man die Sehschirfe 
im Augenblick des Ubergangs von der Dammerungs- zur Nachtsicht 
zleich 0,34 an, so wird die Proportionalitatskonstante 2,94. Die sub- 
ektive Beleuchtungsstiirke der Sehproben berechnet sich damit zu 
aera Ein Vergleich von S und ead fiihrt zu der einfachen 
Beziehung, daS die Sehschirfe der Wurzel aus der subjektiven Beleuchtung 


aay s 
oroportional ist, wie die Quotienten Te bzw. erkennen lassen. 


S 
\B ee 
‘Vel. Tabelle 3.) (2,94 S)? 
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Zusammenfassend kann man also sagen: 

1. Die Nachtsehleistung ist sy der Wurzel aus der cue 
jektiven Beleuchtungsstarke. << 

2. Fir bloBes Auge sind bei Beleuchtungen D>. Sh Nbies subjektivd 
und objektive Beleuchtungsstarken einander proportional. Bei Be- 
leuchtungen < 1/, Lux, d.h.in der Nacht, sind beide miteinander durch 
das Riccdsche Gesetz verbunden. 

Dieses Ergebnis widerspricht nur schembar den ausfiihrlichen Unter- 
suchungen von A. Kénig*, der eine logarithmische Abhingigkeit der 
Sehscharfe von der Beleuchtung fand. Sieht man von den geringfiigigen 
Anderungen der Pupillenweite fiir Beleuchtungsstirken unter 1 Lux ab, 
so gelangt man zu folgender Ubersicht (Tabelle 5), der eine yon. 
A. Kiihl** durchgefiihrte Zusammenfassung der Beobachtungen Kénigs 
zugrunde liegt. (B = Beleuchtungsstéarke in Lux, S = Sehleistung). 

In der ersten Spalte sind die Nummern der Beobachtungen nach 
Kénig aufgefiihrt. Von etwa S = 0,16 ab — entsprechend einem B 
von rund 0,1 Lux — wird die Sicht vom Riccdschen Satz geregelt. Die 

B . 
(6,25 S)? 
Fiir den ganzen Bereich der Dammerungssicht gilt also auch fir Kénigs 


subjektive Beleuchtungsstirke fallt von hier ab proportional J 


Beobachtungen die von uns gefundene lineare Abhangigkeit der Seh- 
scharfe von der Wurzel aus der subjektiven Beleuchtungsstirke. 


; Tabelle 5. 
Beleuchtung und Sehschiarfe nach H. Kénig. 
| sg S 
Nr. B Ss — ] {eB 
VB (6,25 S)2 
1— 8 0,000 81 0,051 — 0,57 
9—16 0,005 5 0,082 — 0,57 
17— 24 0,023 0,116 — 0,56 
25—27 0,063 0,146 — 0,53 
28—32 0,132 0,208 0,57 — 
33—40 0,198 0,263 0,59 — 
41—48 0,35 0,349 0,59 — 
49—58 0,70 0,489 0,58 —_ 
59—68 1,40 0,643 570.55 — 
69—78 aon 0,867 0,48 -- 


Da sich die Sehschirfe als Ma8 fiir die Nachtsehleistung bewahrt 
hat, liegt es nahe, sie auch als geeignetes Kriterium fiir die Fernrohr- 


* A. Konig, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Berlin 1897, S. 559. 
** A, Kiihl, ZS. f. Instrkde. 47, 75, 1927. 


= 
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leistungen zu verwenden. Wenn auch die Flachenhelligkeit, in der das 
Auge im Fernglas die Sehprobe dargeboten erhalt, sich in einfacher 
Weise aus der wirksamen Austrittspupille des Instruments und seiner 
Lichtdurchlassigkeit berechnen iaBt, so bereitet andererseits die Ab- 
hingigkeit der Bildgiite von der Abblendung der Augenpupille gewisse 
Schwierigkeiten. Das gleiche gilt von der subjektiven Anderung der 
Beleuchtungsstarke durch den Kontrast gegen die schwarzen Fernrohr- 
winde. Zur Vereinfachung des rechnerischen Ansatzes mége der oben 
besprochene Pupilleneffekt durch Beschrinkung auf Durchmesser der 
wirksamen Austrittspupille 5mm > p> 2mm umgangen werden. Unter 
Zusammenfassung aller Konstanten ergibt sich dann fiir zwei verschiedene 
Austrittspupillen P und py <(5mm als Ausdruck der entsprechenden 
Nachtsehleistungen S und s: 


BP? 
ee (es 
2 
(Vie 0)" Ne 
und daraus: i 
p 
3 = e5 ye. (1) 


Im Fernglas werden die Sehproben I-mal vergréSert. Die Nacht- 
sehleistung s steigt mithin im Fernrohr auf: 
S; = lies) 
oder fit 
sors. V2. (1) 
Je 


Die relative Fernrohrleistung berechnet sich zu: 


ee, 5 12 | 
Sra. = giana cS y2 (IIT) 


oder fiir ein Fernrohr variabler Vergréferung nach Zusammenfassung 
aller Konstanten: We 

Sra. = C Vp. (IV) 

In der Tabelle 6 sind unter den relativen Fernrohrleistungen S,,), 


rel, 


die entsprechenden Quotienten 7 aufgefiihrt. Die systematischen Fehler 
WY 


treten deutlich hervor; fiir Austrittspupillen zwischen 5 und 7mm werden 
die Fernrohrleistungen relativ zu gro8 gefunden. Wie bei den oben be- 
schriebenen Versuchen mit Dioptern, prigt sich mit zunehmender Be- 
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leuchtung der Pupilleneffekt in steigendem Mae aus. Bei Beleuchtungs- 
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starken oberhalb 0,5 Lux macht sich auBerdem die ungeniigende Adaptation 
des inneren Auges an die mit der VergréSerung schnell fallende Ge- 
samtbeleuchtung des Gesichtfelds besonders stérend geltend. In welcher 
Weise die Sehleistungen dadurch verfilscht werden, zeigt eine am FuBe 
der Tabelle in Klammern beigefiigte Beobachtungsreihe fiir konstante 
VergréSerung —16mal—. In diesem Falle wurde von dem Zustand der 
Dunkeladaptation ausgegangen und wie bei den Messungen mit blofem 
Auge die Beleuchtung allmahlich gesteigert. Der weitgehende Einflub 
des jeweiligen Adaptationszustandes auf die Sehleistungen bei Beleuchtungs- 
starken > 0,5 Lux 1a48t es fraglich erscheinen, ob sich fiir das Dammerungs- 
sehen ein gleich einfacher mathematischer Ausdruck wie fiir die Nacht- 
sicht finden laBt. 
Da folgende, einfache Beziehung gilt 


5 Bile ay 
Tyg ee 
wo y die UbernormalvergréSerung ist, kann Gleichung IL auch in der 
Form geschrieben werden: 
S,= e-S-VI,-VI. (V) 
Gleichung (V) besagt, daf die Nachtsehleistung von Fernglisern 
gleicher Objektivéfinung mit der Wurzel aus der VergréBerung zunimmt 
und umgekehrt die Sehleistung von Fernréhren gleicher VergréSerung 
aber verschiedenen Objektivdurchmessers mit der Wurzel aus der Kintritts- 
pupille wiachst. 
Herrn Prof. Konen schulde ich fiir die Férderung der Arbeit Dank. 


Eine Bemerkung zur Storungsrechnung 
in der Wellenmechanik. 

Von B. N. Finkelstein und G. E. Horowitz in Leningrad. 
(Eingegangen am 14, Februar 1928.) 


Es wird der Zusammenhang zwischen der Schrédingerschen und Diracschen 
wellenmechanischen Stérungsrechnung untersucht. 


Wir wollen die nichtrelativistische wellenmechanische Néaherungs- 
gleichung 


: 
: 
| 


t 


Vo = 0 (1) 


betrachten, wo V das skalare Potential, w die Ruhmasse des Elektrons, ¢ die 


Elementarladung bedeutet und das das Vektorpotential enthaltende Glied 
fortgelassen ist. 
Wenn das skalare Potential sich nach der Formel 


Vat =Vgt+~PMeo 


ausdriicken laBt, wo q die Gesamtheit aller zur Beschreibung unseres 
Atomsystems — das wir als nichtentartet denken — dienenden Raum- 
koordinaten darstellt, Q(f) eine reine Zeitfunktion, die fiir alle Zeit- 
momente endlich bleibt, bedeutet und durch 4 der Stérungsparameter 
bezeichnet wird, so kann eine angeniherte partikulare Lésung unserer 
Gleichung, die den Stérungsparameter 4 bis zur zweiten Potenz enthilt, 
in der Form 

Qn = Wn - AVn a i? Wn (2) 


dargestellt werden, wo 


5 


274 _. 
Un (Gt) = Un (GQ) e up i E,t 


die m-te der ungestérten Gleichung (4 — 0) entsprechende Kigenfunktion 
bezeichnet. 

Es 1a8t sich nun leicht zeigen, daB bei diesem Ansatz die Funktionen 
v, und w, durch die folgenden Formeln 


Un SSeS bee | 
fas (3) 
g 528794) 


a=1 


ad a7 
is 
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dargestellt werden kiénnen, wo 


20% : 
AD — = ?2(e@ etna at. 
I 4@) Me) (0) aaah os ee 
coe aa = Png Poe QOQe mF dt; OH ew Fr at, 
= 
es 
r= [PO Ow wan Yne == eee 


sind und das letzte Integral iiber den ganzen Konfigurationsraum er- 
streckt ist. 

Die hier angedeutete Betrachtungsweise hatte als unmittelbare Grund- 
lage der wellenmechanischen Dispersionstheorie fir E. Schrédinger 
gedient. 

Da der lineare Charakter der Wellengleichung auch bei der An- 
wesenheit der hier betrachteten Stérung bestehen bleibt, so kann seine 
allzemeine Lisung g als eine Uberlagerung der ,gestérten Eigen- 
funktionen“ g, ae 
9 (4,t) = S1en Gn (1) (4) 
aufgefaBt werden. tei 

Es ist nun leicht sich zu itiberzeugen, dafi die konstanten Koef- 
fizienten c, mit den Entwicklungskoeffizienten des ungestérten Feld- 
skalars 7 nach den EKigenfunktionen w, identifiziert werden kénnen. 

Andererseits kann dieselbe Funktion mg — der ,gestirte Feld- 
skalar“ —, fiir den die Bedingungen der Stetigkeit, Hindeutigkeit und 
Endlichkeit im ganzen Bereiche des Koordinatenraumes q und der Zeit ¢ 
gelten, nach den ,ungestirten“ Eigenfunktionen y;, die ein orthogonales 
und normales Funktionssystem bilden, entwickelt werden: 


oo 


si 
901) = J Om @ exp —* Ent. (6) 


n=1 


Zur Ermittlung der unbekannten Zeitfunktionen a, (t) wird ein un- 
endliches System von gewdhnlichen Differentialgleichungen 


d An 
dt 


Qrie le 
= FAD et) OO Pon 
@=1 


aufgestellt*, woraus die GréSen a, (t) durch sukzessive Naherung mit 
beliebiger Genauigkeit berechnet werden kénnen. 


* PASM, Dinas, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 661, 1926. 
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Nun wollen wir zeigen, wie die Funktionen a,(#) — die falls die 
dufere Storung nur in einem beschrinkten bestimmten Zeitintervall von 
Null verschieden wird, die Berechnung der Kinsteinschen B-Koeffizienten 
in rationeller Weise erlauben* — durch direkte Anwendung der 
Schrédingerschen Methode der ,gestérten Eigenfunktionen“ unter 
bloBer Heranziehung der Relation (5) ermittelt werden kénnen. 

Zu diesem Zwecke méchten wir die einander iquivalenten Ausdriicke 
(4) und (5) unter Heranziehung der Formeln (2) und (3) vergleichen: 


co 


a0 = Santis S420. bE SS S42 os (OM 


s=1 s=1le=1 s=14¢=1 
Nach Umkehrung der Summationsindizes auf der rechten Seite von 
(6) bekommen wir 


co co 


S46 t= Dae tid Saat tS SA 


s=1 s=1 s=1la=1 s=1@e=>1 


woraus folgt: 


ty) = en + A Shea Aen +? SAH, (7) 
a=1 a=1 
oder ausgeschrieben 


2 . 
Ce we Se P24 () Pen! at 


aie & eS. SPP in| famerser' arhg@ern dt. 


@=1 8 


(8) 


Damit haben wir unsere Aufgabe vdéllig erledigt und den bisher 
fehlenden Zusammenhang zwischen zwei Methoden der wellenmechanischen 
Stérungsrechnung in der hier angedeuteten Weise aufgestellt. , 

Ks soll noch bemerkt werden, da8 falls das stérende Feld nur in 
einem begrenzten Zeitintervall existiert, es mittels eines Fourierintegrals 
dargestellt werden kann. 2 


Zum Schlu8 méchten wir Herrn Prof. Dr. Frenkel fir seine 
férdernde Besprechung dieser Notiz unseren herzlichen Dank sagen. 


Leningrad, Phys.-Techn. Réntgeninstitut, den 6. Nov. 1927. 


* Wobei gema&f der statistischen Auffassung der Wellenmechanik iiber die 
Phasen der einzelnen Atome gemittelt werden mu. 


Beobachtung der durchdringenden Strahlung wahrend 
der Sonnenfinsternis vom 29. Juni 1927 in Berlin. 
Von Werner Kolh6rster in Berlin-Friedenau. 


(Hingegangen am 16. Februar 1928.) 


Es wird iiber Beobachtungen der durchdringenden Strahlung wahrend der Sonnen- 
finsternis vom 29. Juni 1927 in Berlin berichtet. 


Beobachtungen iiber die Intensitét der durchdringenden Strahlung 
wahrend der Sonnenfinsternisse von 1912*, 1914**, 1918 *## 1925 *#H 
lieBen iibereinstimmend keinen merklichen Einflu$ der Mondbedeckung 
auf die Gesamstrahlung erkennen; der Mittelwert der Intensitat blieb 
bis auf einige Prozente konstant. Dies in Verbindung mit den Ergebnissen 
der Dauerbeobachtungen (Intensitétsmenge bei Tag und Nacht 7) fiihrt zu 
der Ansicht, dafi die Sonne als direkte Strahlenquelle keinen wesentlichen 
Anteil an die Héhenstrahlung liefert. 

Indessen wurde neuerdings berichtet (z. B. Swann ****), dafi die 
Schwankungen der Gesamtionisation wahrend der Finsternis etwas gréSer 
als an den Vergleichstagen auftraten, was man vielleicht auf die durch die 
wechselnde Sonneneinstrahlung stiirker schwankende Erdstrahlung zurtick- 
fihren kann. Ising, der unter Ausschlu$ der Erdstrahlung durch 1,5m 
Wasserschicht arbeitete, bemerkte zwar ebenfalls etwas gréfere Schwan- 
kungen der Strahlung um die Mitte der Verfinsterung, schrieb diese je- 
doch der Temperaturempfindlichkeit seines Instrumentes zu. Auch ich 
konnte 1914 keine besondéren Anderungen bei meinen Apparaten Nr. 1 
und 3 finden. 

So benutzte ich die Gelegenheit anlaSlich der Sonnenfinsternis vom 
29. Juni 1927, erneut nach solchen Schwankungen zu suchen. Bei minuten- 


* V.F. Hess, Phys. ZS. 18, 1084, 1912; M.de Broglie, C. R. 154, 
1654, 1912. 
#* G. Ising, L’Eclipse totale ... V. Partie 4, Stockholm 1919; W. Kolhérster, 
Die Naturw. 7, 412, 1919; L. Palazzo, Mem. Soc. spettroscop. Ital. (2) 8, 1919. 
*** T,, A. Bauer, H. W. Fisk, 8.J.Mauchly, Terr. Magn. 24, 1, 87, 1919. 
#ee% HA, Erikson, Journ. Franklin Inst. 200, 505, 1925; E. N. Coade und 
W. W. Merrymon, ebenda 200, 497, 489, 1925; 201, 143, 1926; W.F.G.Swenn, 
Phys. Rev. (2) 25, 901, 1925. | 
+ V.F. Hess und M. Kofler, Phys. ZS. 18, 585, 1917; A.Gockel, Neue 
Denkschr. Schweiz. Naturf. Gesch. 54, Abh. 1, 1917; K.Kahler, Phys. ZS. 21, 
324, 1920: W. Kolhérster, ZS. f/ Phys. 11, 379, 1922; BR. A. Millikan, 
Nature 121, Supplement 19, 1928, Nr. 3036. 
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weisen Ablesungen hatte sich wohl auch an meinen Instrumenten eine 
gréBere Unruhe der Ionisation wihrend der Verfinsterung zeigen sollen. 

Fir die direkten Ablesungen verwendete ich den empfindlichen 
Apparat Nr. 11 und lieS das allgemeine “Verhalten der Ionisation um 
diese Zeit von den weniger empfindlichen Apparaten Nr. 10 und 8 
registrieren, 

Apparat Nr.11 wurde auf dem flachen Dache des Hauptgebaiudes 
der Physikalich-Technischen Reichsanstalt aufgestellt, an demselben Platz, 
an dem ich bei der Sonnenfinsternis vom 21. August 1914 mit den In- 
strumenten Nr. 1 und 3 gemessen hatte *. Er befand sich etwa 1 m iiber 
der rund 15cm dicken, mit Gras bewachsenen Erdschicht des Daches.. 
Gegen direkte Sonnenstrahlung war er durch einen Papierschirm geschiitzt. 
Er wurde am 29. Juni 1927 von 3750 bis 8745 minutenweise, dann in 
lingeren Abstiinden bis 10* beobachtet. 4 

Die Instrumente Nr. 10 und 8 standen in einer Dachkammer, unge- 
fahr unter Apparat Nr. 11, mitten auf dem Deckel eines flachen, eisernen 
GefaBes von rund 1m Durchmesser, das bei einer Dicke von 5 em die 
von unten kommende Strahlung abschirmte. Nr. 10 registrierte auf Film- 
streifen von 6 < 20cm, die in 7,06 Minuten um 1 mm abliefen, Nr. 8 aut 
Platten von 4,5. 10,7cm, die in 15,7 Minuten um 1 mm verschoben 
wurden. Zeitmarken und Volteichungen wurden von Hand aus gemacht 
und die Registrierungen am Tépferschen Komparator der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt ausgewertet. Registriert wurde vom 27. Juni 
bis 1. Juli 1927 ununterbrochen. 

Ein in der Nahe des Apparates Nr. 11 auf dem Dache aufgestelltes 
Aspirationspsychrometer nach Assman mit elektrischem Antrieb wurde 
von 3°40 bis 7*05 alle 5 Minuten beobachtet**. Das trockene Thermo-— 
meter schwankte von 3°40 bis 6705 zwischen 9,20 bis 9,90°, von 6% 10 
bis 7700 zwischen 9,91 und 10,92°, von 7705 bis 7*50 zwischen 11,20 
und 13,20° langsam und stetig. Die relative Feuchtigkeit bewegte sich 
um etwa 92%, erst zwischen 7*00 bis 7250 nahm sie von 87 auf 73 % 
stetig ab. 


' 
Die Ergebnisse lassen wiederum keinen direkten Einflu§ der Sonnen- : 
finsternis auf die Gesamtionisation im geschlossenen dickwandigen Gefab 
bei der angewandten MeSgenauigkeit erkennen, zumindest liegt er unter 
0,3 J. Wohl aber tritt zwischen 6* und 7* M. E. Z. eine geringe Strahlungs- : 


* W. Kolhorster, Die Naturw. 7, 412, 1919. 
** Das von Dr. Sewig bediente Instrument war in dankenswerter Weise von — 
der Firma Fuess (Steglitz) zur Verfiigung gestellt. 
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zunahme bei allen 3 Instrumenten aui, die ich als Schwankung der Hilien- 
strahlung ansprechen méchte, da sie sich an den Vergleichstagen wieder- 
holt und sich mit dem zur Rektaszensionszeit «% — 1" beobachteten Maximum 
deckt. Sie scheint sich auch in der Fig.2 von Devik* anzudeuten. 
Im iibrigen zeigt der empfindlichste Apparat Nr. 11 bei minutenweisem 
Ablesen keine besonderen Schwankungen, die sich etwa wesentlich von den 
zu anderer Zeit beobachteten unterscheiden und damit als Einflu8 der 
Sonnenfinsternis zu deuten waren. Das spricht jedoch noch nicht gegen 
das Vorhandensein solcher Schwankungen, wie sie bei Anwendung einer 
empfindlichen Nullmethode (Swann und Mitarbeiter l.c.) beobachtet 
worden sind. Nur geht daraus hervor, daf diese im Vergleich zu dem 
sonst beobachteten sehr schnell verlaufen und sich schon in kurzer Zeit 
ausgleichen diirften. Die hier und auch sonst beobachteten Anderungen 
werden gewohnlich als statistische Schwankungen der Gesamtionisation, 
insbesondere der Reststrahlung, erklart. Nach meinen Erfahrungen geniigt 
das nicht immer. Denn man findet bei Beobachtungen im Minuteninter- 
vall éfters Anderungen, die ohne ersichtliche Ursache eine ganze Zeitlang 
iiber das Ma8 der statistischen Schwankungen hinausgehen. Da ich ein 
solches Verhalten im Steinsalz bei allerdings nur wenigen Stunden Beob- 
achtungszeit bisher nicht fand, so kénnte man vielleicht an kurz 
dauernde Schwankungen der Héhenstrahlung, etwa an ein Flackern der 
Intensitat, denken, was schon die Beobachtungen im Jungfraugebiet von 
1926 nahelegten. 


* 0. Devik, Phys. ZS. 28, 709 1927. 
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Versuch einer statistischen Theorie 
des ,Ubergangs zwischen zwei angeregten Zustanden 
eines Atoms. 
Von Karl Bollert in Berlin-Friedenau. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 21. Februar 1928.) 


Im ersten Teil wird ein bestimmter Typ von Wahrscheinlichkeitszustanden und 
Wahrscheinlichkeitsprozessen besprochen, die eine nahe Beziehung zu den komplexen 
Zahlen besitzen. Im zweiten Teil wird der Versuch gemacht, diesen Zweig der 
Wahrscheinlichkeitsrechnung auf die angeregten Zustande eines Atoms und auf 
die Uberginge zwischen ihnen anzuwenden. Es ergibt sich daraus eine an- 
schauliche Deutung der Gleichungen #, — Hy = hv und v;, = % 7, + Y%,,%- Hine 
Folge dieser Theorie ist ein gewisser Spielraum fiir die Méglichkeiten eines be- 
stimmten Ubergangs, der zu einem Streueffekt fiihrt. Aus diesem Streueffekt, der 
sich spektroskopisch in der natiirlichen Linienbreite aufert, und aus der Abkling- 
zeit lassen sich Wellenenergie und Wellenzahl eines Lichtquants berechnen. Zum 
Schlu$ wird gezeigt, daf auch bei Beriicksichtigung dieser sogenannten Unscharfe 
der Ubergiinge die Bohrsche Frequenzbedingung und die Heisenbergsche Quanten- 
bedingung streng giiltig bleiben. 


Kapitel 1. 
a) Begriff des Zustandes me’? als Wahrscheinlichkeitswert. 


Der Abhandlung liegt ein bestimmter Typ von Aufgaben aus der 
Wahrscheinlichkeitsrechnung zugrunde, die in ihrer einfachsten Form von 
folgender Beschaffenheit sind. Zwischen zwei Spielern A und B seien 
folgende Abmachungen getroffen. Es soll zweimal gewiirfelt werden. 
Wird beide Male gerade geworfen, so schuldet A dem B einen gewissen 
Betrag, wird beide Male ungerade geworfen, so schuldet B dem A den- 
selben Betrag. Wenn einmal gerade, das andere Mal ungerade geworfen 
wird, so soll sich nichts fndern. Wir fragen nun nach den Rechen- 
operationen, durch die diese Vorginge abgebildet werden. Um die Aufgabe 
zu fixieren, nehmen wir an, der Besitz von A und B bestehe in gegen- 
seitigen Forderungen. Kine solche von A an B sei mit dem Pluszeichen be- 
zeichnet, entsprechend die von B an A mit dem Minuszeichen, und es soll, 
wenn A gewinnt, eine von den letzteren, auf — a Mark lautend, sich in 
-+ a Mark verwandeln, und entsprechend im entgegengesetzten Falle. Die 
Verinderungen, die durch einen geraden Wurf an einer Summe bewirkt 
werden, kénnen nur solche sein, die dieser Summe proportional sind. 
Wir setzen sie als ihr w-faches an, und entsprechend die durch einen un- 
geraden Wurf verursachten als das y-fache des Wertes, um den gewiirfelt 


i =? 


A] 
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wird. lassen sich die oben genannten Prozesse tiberhaupt rechnerisch 
fassen, so miissen folgende vier Gleichungen bestehen: 


. (+ an)ae = —a, 
(+ Guj)y = +4, 
(—ay)a = —a, 
(—ay)y = +4. 

Ihre Liésungen sind 7 —= +i, y= 4%. Wir nehmen die oberen 


Zeichen und geben dem Koordinatensystem die iibliche Form (Fig. 1). 
Es wird also durch einen geraden Wurf der positive Vektor a in den 
Zustand ai tibergetiihrt, durch einen ungeraden Wurf der negative in 
den gleichen Zustand. Wird dann zum zweitenmal geworfen, so wird 
dieser Vektor a7 entweder in — @ (bei geradem Wurf) oder in + a (bei 
ungeradem Wurf) iibergefiihrt. 

Denken wir uns, um den Zutall mehr und mehr auszuschalten, dieses 
Spiel zwischen A und B n-mal wiederholt, wo m eine grofe Zahl sein 
soll, so wird durch den ersten Wurf der Zustand ai n-mal realisiert, und 
zwar entsteht diese Zahl nai zu _ gleichen 
Teilen aus positiven wie aus negativen Vektoren, 
und ebenso zerfallt sie durch den zweiten Wurf Yi, \ 
wieder im Durchschnitt in ebenso viele positive AN 
wie negative Vektoren. Man kann die Zahl mi ’ Fst a 
also als eine solche auffassen, die im Sinne der 
oben skizzierten Wahrscheinlichkeitsaufgabe im statistischen Durchschnitt 
aus m/2 positiven und m/2 negativen Kinheiten gebildet ist oder kurz als 
eine zu 50% positive Zahl von der GréBe m. 

Genau so wie wir so der aus den beiden gleichméglichen Ereignissen 
gerade oder ungerade zu werfen bestehenden Wahrscheinlichkeitsgruppe 
die rein imaginire Zahl mi zugeordnet haben, wollen wir auch jeder 
anderen Gruppe von gleichwahrscheinlichen Ereignissen eine komplexe 
Zahl m@? zuordnen. Nehmen wir z. B. an, es handele sich um die 
32 gliedrige Gruppe, aus einem Spiel von 32 Karten eine herauszuziehen. 
Eine Treffkarte mége ein fiir A giinstiges Ereignis bedeuten, jede andere 
ein ungiinstiges. Dann voliziehen wir die Abbildung analog, indem wir 
den Halbkreis im Verhiltnis der Wahrscheinlichkeiten 1:3 wie in 
Fig. 1 teilen und so dieser Gruppe die Zahl 32 e7/4 zuordnen. Zieht A 
also eine Treffkarte, so wird dieser ProzeS durch eine Drehung des 
negativen Hinheitsvektors um 135° abgebildet, im anderen Falle dreht 
sich der positive Vektor um 45°, so da also, wenn A 32 mal gezogen 

7* 
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und weder Gliick noch Ungliick gehabt hat, die Zahl 32 e7/4 aus 24 posi- 
tiven und 8 negativen Einheitsvektoren entstanden ist. Allgemein ist 
also die Zahl me’? eine Zahl, die im Sinne unserer Wahrscheinlichkeits- 
rechnung im statistischen Durchschnitt aus m(1 — q/z) positiven und 
mq/x negativen Komponenten gebildet ist. Bezeichnen wir diese 
Komponenten mit p und q, so gelten folgende drei Gleichungen: 


m=Pp+ 4; 
(eee wal. 
m p+ 4 
Dae S. q 
pee 


b) Ubergang eines Zustandes in einen anderen. 


Im Zustand 1 habe die Zahl m die Komponenten p, und q,, im Zu- 
stande 2 entsprechend p, und g,, wo p, > jp, sein soll. Dann ist der — 
Ubergang von 1 nach 2 mit dem Freiwerden von p, — p, positiven und 

dem Verbrauch von qg, — q, negativen Komponenten 

: verbunden. Da p,+ q,=2.+ Yar ist p, —D, 

= qd.—4,- Wir kénnen uns diesen Ubergang also 

ve anschaulich in folgender Weise vorstellen. Von den 

m Einheiten, die die GréSe der Zahl in jedem der 
beiden Zustinde bilden, gehen p, —p, durch Dre- 


Fig. 2. 


hung des Vektors im Sinne des Uhrzeigers in die positive Richtung 
iiber und werden hier frei. Ebenso viele negative Einheiten gehen darauf 
durch Drehung in demselben Sinne in den Zustand 2 iiber. Die iibrigen 
m —(p,—p.) gehen durch direkte Drehung im entgegengesetzten Sinne 
in 2 tiber. In der Fig. 2 sind die Verhiltnisse fiir p, = 3, gq, = 1 und 
py = 2, gd, == 2 gezeichnet. 

Damit sind unsere definitorischen Festsetzungen beendet. Wir 
wollen jetzt den Nachweis erbringen, da bei dieser Art der Definition 
des Zustandes einer Zahl und des Ubergangs von einem Zustand in einen 
anderen jede Rechnung mit den komplexen Vektoren zugleich die Lésung 
einer bestimmten Aufgabe aus der Wahrscheinlichkeitsrechnung bedeutet. 
Fiir die Zwecke unserer Arbeit kénnen wir uns dabei auf die Multipli- 
kation von Vektoren von derselben GréSe beschrénken. Es sei ferner 
der Kiirze und Klarheit wegen gestattet, die betreffenden Verhialtnisse 
an einem konkreten Beispiel zu erlautern. Wir legen dieselbe Abmachung 
mit dem Kartenspiel wie oben zugrunde. A mige so lange Karten ge- 


Versuch einer statistischen Theorie des Ubergangs usw. 101 


zogen haben, bis eine Entscheidung gefallen ist. Wir fragen nach den 
verschiedenen Zustiinden, die wahrend des Spieles eintreten kénnen. 
'A habe z. B. mehrere Male keinen Treff gezogen, dann einen Treff usw. 
Wieviel besitzen sie beide bei einem bestimmten Stande des Spieles? 
LaBt sich em solcher iiberhaupt zahlenmafig fassen? Nehmen wir zu- 
nacht an, A habe zweimal gezogen. Gibt es dann noch eine Zahl, die 
man dieser Wahrscheinlichkeitsgruppe zuordnen kann, und welche ist es? 
Die Gruppe besteht aus 32.32 moglichen Fallen, die sich auf vier Unter- 
gruppen verteilen. Es kann niémlich gezogen werden: 


1. 24.24mal keinen Treff, 
2. 8.24 , szuerst einen Treff, dann keinen Treff, 
3.24. 8 , szuerst keinen Treff, dann einen Treff, 
4. 8. 8 , szweimal Treff. 


Wir miissen jetzt die in den vier Fallen bendtigten positiven und 
negativen Komponenten berechnen und uns die Frage vorlegen, ob jeder 
dieser vier Faille den gleichen Zustand erzeugt. Ist letzteres der Fall, 
dann geben uns die positiven und negativen Komponenten den Wahr- 
scheinlichkeitswert g dieses Zustandes. 

Bei 1 wird jedesmal ein positiver Vektor zuniichst um 45° gedreht 
und dann beim zweiten Versuch um einen noch unbekannten Winkel & in 
der gleichen Richtung. 

Bei 2 wird entsprechend ein negativer Vektor um 135° gedreht und 
dann um den Winkel w in entgegengesetzter Richtung, so da bei 1 und 2 
derselbe Vektor 45° + o,° = 180° — (135° — @°) entsteht. 

Bei 3 sind dieselben Verhiltnisse wie bei 2, wenn wir voraussetzen, daB 
die Reihenfolge der Ereignisse keinen Einflu8 -haben soll*. Damit ist 
auch im Sinne yon 8.100, Abs. b, die noch offene Frage beantwortet nach 
den Verainderungen, die mit dem Vektor vorgenommen werden miissen, 
wenn beim zweitenmal eine Treffkarte gezogen wird. Es mu8 namlich, 
wenn die Reihenfolge Kein Treff—> Treff dasselbe Ergebnis haben soll 
wie die umgekehrte, der Vektor 45° zunichst wieder in die Richtung der 
positiven Achse zuriickgedreht werden. Hierbei erhalt man die beim 
ersten Ziehen der Nichttreffkarte verbrauchte positive Kinheit zuriick. 
Dann mu8 ein negativer Vektor in den Zustand 2 tibergefiihrt werden. 
Es ist also wie bei der Reihenfolge Treff—> Kein Treff eine negative 
Einheit im ganzen verbraucht. 


* Wenn man die Annahme nicht macht, so kommt man zu der Quaternionen- 
rechnung, wie ich an anderer Stelle zeigen will. 
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Bei 4 wird zunichst eine negative Einheit verbraucht und dann, wie — 


bei 3, eine positive erzeugt und eine zweite-negative verbraucht. . 
Es werden also 


verbraucht erzeugt 
1 24.24 positive Kinheiten — 
2. 8.24 negative . — 
Burien VS x ie — 
4. 22 8.) 8 a ey 8.8 positive Hinheiten 


In Summa sind daher (24.24 — 8.8) positive und (8.24 + 24.8 
+ 2.8.8) negative Einheiten erforderlich, um den Vektor 45° + a 
1024mal zu erzeugen. Da diese Komponentenzahlen gleich gro8 sind, 
miissen wir der ganzen Wahrscheinlichkeitsgruppe die Zahl i zuordnen. 
Der gesuchte Winkel «° ist also gleich 45°. 

Fragen wir nun nach den Zustiinden, die beim dritten und vierten 
Ziehen einer Karte eintreten. Die Antworten kénnen wir wieder wie 
vorhin durch Untersuchung der zugeordneten Wahrscheinlichkeitsgruppen 
erhalten. Es bleibt uns aber diesmal die lange Rechnung erspart, denn 
der Zustand, der beispielsweise durch dreimaliges Ziehen von Nichttreft 
erhalten wird, mu8 so beschaffen sein, daf die durch das dreifache Ziehen 
von Nichttreff gefihrdete positive Eimheit des A durch Ziehen yon Treff 
beim vierten Male wieder in den sicheren Besitz von A iibergeht, denn 
dann hatte A bei den vier Ziehungen weder Gliick noch Ungliick gehabt. 
Der dazugehérige Vektor ist also e3*7/4. Zieht A dagegen auch das 
viertemal Nichttreff, so geht dieser Vektor nach S. 100, Abschnitt a, in 
die negative Kinheit tiber, so daB nach viermaligem Ziehen die Entscheidung 
gefallen ist. 

Wir kénnen jetzt alle Méglichkeiten, die bei der zugrunde gelegten 
Annahme eintreten kénnen, iibersehen. Es gibt nur drei labile Zustande, 
g = 45°, 90°, 135°, die in dieser Reihenfolge durch die aufeinander- 
‘folgenden Ziehungen realisiert werden. Der Ubergang erfolgt entweder 
direkt (beim Ziehen einer Nichttreffkarte) im imaginiren Gebiet durch 
Drehung um 45°, oder durch Drehung um 135° in entgegengesetzter 
Richtung unter Gewinn von zwei Hinheiten (einer positiven, die frei wird, 
und einer negativen, die verbraucht wird). 

Wird das Spiel vor der Entscheidung, also vor der vierten Ziehung, 
unterbrochen, so muS der komplexe Vektor im Verhiltnis seiner Kompo- 
nenten zwischen den beiden Spielern aufgeteilt werden, denn diese geben 
die augenblicklichen Chancen der beiden Spieler an. Man erkennt das, 
wenn man sich einen Vektor in der GréSe von vier Einheiten dadurch 


t 


i eee Be lame! 
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von einem Zustand e’? in den na&chsten Zustand tibergefiihrt denkt, da8 A 
dreimal Nichttreff und einmal Treff zieht. In diesem Falle mu8 der 
Gewinn von zwei Eimheiten cleich dem Verlust an Chancen fiir den 
weiteren Verlauf des Spieles sein, da A weder Gliick noch Ungliick 
gehabt hat. Wie man fiir die verschiedenen Ubergiinge leicht nachrechnet, 


ist das auch der Fall. 


Damit sind fiir unsere spezielle Annahme alle Fragen beantwortet. 
Die Erweiterung auf den allgemeinen Fall 148t sich ohne weiteres durch- 
fiihren und bietet keinen neuen Gesichtspunkt. Wir wollen sie mit der 
_ Anwendung dieser Theorie auf physikalische Vorgiénge zugleich vornehmen. 
Hierbei wird auch ihre anthropomorphe Einkleidung von selbst mit 
verschwinden. 


Kapitel 2. 
Physikalischer Teil. 


Wir identifizieren die unter 1, 8.100, durch komplexe Vektoren ab- 
gebildeten Wahrscheinlichkeitszustinde mit den angeregten Zustinden 
eimes strahlenden Atoms, indem wir etwa die energiereicheren mit den 
stirker positiven gleichsetzen. Den Ubergang von einem solchen in einen 
anderen denken wir uns analog den unter S. 100, Abs. b geschilderten. 
Die bei einem Ubergang frei werdenden positiven oder negativen GréSen 
(je nach der Richtung des Ubergangs) sind ein Ma8 fiir ausgestrahlte oder 
eingestrahlte Energie. 

Zu diesem Zwecke ordnen wir jedem Ubergang zwischen zwei be- 
stimmten Zustiinden eine bestimmte Gruppe von Elementarvorgingen zu. 
Sie mége fiir den Ubergang 1 > 2 aus n,, = Pig +4. Gliedern 
bestehen. Diese n,, Elementarvorginge sollen immer aneinandergekoppelt 
sein und in ihrer Gesamtheit den Ubergang bewirken. Sie zerfallen in 
zwei Untergruppen von je p,, und g,, Gliedern. Ein Vorgang der ersten 
Gruppe soll nur eine innere Umlagerung im Atom bewirken, entsprechend 
den auf S. 100 erwihnten direkten Drehungen des Vektors im komplexen 
Gebiet. Die der zweiten Gruppe sind mit Ein- bzw. Ausstrahlung ver- 
bunden, entsprechend den Drehungen, die durch das reelle Gebiet fiihren. 
Die Wahrscheinlichkeiten fiir das Eintreten solcher Vorgiinge sind also 


Pis a 
Pia t Us Prot die 


Die Energiedifferenz W,-- W, setzen wir gleich es Hier 
19 T Qe 


ist a,, eine fiir den Ubergang charakteristische Konstante, die die 
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GréBe der maximalen Energie angibt, die bei dem betreffenden Ubergang 
umgesetzt werden kann. Diese wird dann umgesetzt, wenn alle ,, mit 
Energieumsatz verbunden, was in Ausnahmefailen eimtreten wird, wenn 
die Anzahl p,, der energielosen Umlagerungen gleich Null ist. In dem 
Spielgleichnis gesprochen ist also W,— W, gleich der mathematischen 
Hoffnung des dem Ubergang zugeordneten Spieles. 

Energiegesetz. Zwischen drei Zustiinden 1, 2, 3 miSte nach dem 
Energiegesetz die Gleichung bestehen: 


A419 I19 Mg G53 age (1) 
Prato Post 423 Pist Us 
Um diese Gleichung zu verifizieren, denken wir uns den Ubergang 


13 in den Stufen 12 und 2-3 ausgefiihrt und berechnen die 
mathematische Hoffnung. Hierbei sind drei verschiedene ,Gewinne“ 
93 und a,, + a,,, die, mit ihren Wahrscheinlich- 
keiten multipliziert, die linke Seite unserer Gleichung ausmachen: 


G9 4iaPas 43 4o3Pre (419 1495) ie4os 


(Dr atidaa) Was rt dan) ¥ (yo + G15) (Pas + Gas) Wre+ Gra) ee ee 


Da aber die mathematische Hoffnung nicht von der besonderen Abmachung, 


méglich, namlich a,,, @ 


wie das Spiel auszutragen ist, abhingen kann, mui dieser Wert auch ~ 

gleich der mathematischen Hoffnung beim direkten Ubergang, also gleich 
M3 his 

Pis t Lis 


sein. 


Vio + Vg3 = 43° 


Die Energie soll in Wellenform ein- und ausgestrahlt werden, und 
zwar soll g direkt die Anzahl dieser Wellen bedeuten. Die Zeit rt, in der 


diese Wellen emittiert oder absorbiert werden, setzen wir gleich ua 
wo h das Plancksche Wirkungsquantum ist. Es ist also 
a 
a Z (1a) 


i, —— ee SS 
‘hwo ae 

Die Gleichung (1) nimmt daher durch Division mit h die Form an: 

Vig + Vos = 45. (2) 

Priifung der Theorie. Die nichste Konsequenz unserer Theorie 

ist folgende. Der Ubergang zwischen zwei angeregten Zustiinden wird 


geregelt durch p + q Elementarprozesse, die aus zwei Gruppen bestehen. 
Die Verteilung dieser p + g Glieder auf die beiden Gruppen erfolgt nach 
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den Gesetzen der Wahrscheinlichkeit. Wir haben hier dieselben Ver- 
haltnisse wie beim Gliicksspiel. Wenn man etwa wie oben aus einem 
Spiel von 32 Karten durch 32 maliges Ziehen probiert, wie oft man eine 
Treffkarte oder eine Nichttreffkarte erhalt, so wird man unter zahlreichen 
Versuchen die Kombination 8:24 zwar am haufigsten antreffen, aber die 
anderen miglichen werden mit einer Wahrscheinlichkeit, die immer 
kleiner wird, je mehr sich dieses Verhiltnis in dem einen oder anderen 
Sinne vom Normalwert entfernt. Es werden also aufer 


Vi Bey ie ee 
“AT 
auch die Werte 
a(qtn) 
Be eae a 3 
We h(p +4) ie 


auftreten. Die Berechnung der Wahrscheinlichkeit fiir die Abweichung n 
ist eine aus der Wahrscheinlichkeitsrechnung bekannte Aufgabe. Sie ist 


(p + q)! ( Cg EN ONES eck 
W = ——- ) (=) . 4a 

“7 Gin! wpni\pta) \w+a Se 

Die Funktion hat ihr Maximum fiir » = 0. Sein Wert ergibt sich 
angenihert, wenn p und q grofe Zahlen sind, mit Hilfe der Stirling- 


schen Formel 
1 


ee Pa 
p+4 


Die Wahrscheinlichkeit, daB die Wellenzahl um +” von diesem 
ie 
Wert abweicht, ist, wenn - e 


Word Tes 


eine kleine Zahl ist, 
G 


1 —n (p+q) 
Ws, == SZ 4G. (4b) 


Diese Funktion besitzt auBer ihrem Maximum noch zwei Wende- 
punkte (Glockenform). Der Abstand zwischen diesen beiden Wende- 
punkten kann als ein Maf fiir die natiirliche Linienbreite gelten. Die 
Rechnung ergibt 


Aus (la) und (8) folgt: 
(V4n — vg) t = +n. (5) 
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% h ; 
Hier ist r die Zeit des Ubergangs we Ks ist also der Halb- — 


wert der Breite 


b 
Sse eels er > ae (6) 
Dieser Wert ist meSbar. Wir wollen ihn und die anderen Gréfen, die 


einen direkten physikalischen Sinn haben, in den Ausdruck (4) einfiihren: 


_26—n)? 


In der Nachbarschaft von v, kann man angenahert setzen: 
ae ae 1 
aoe 2(v —v,)? 

y bt 1 ae ( © 0 
Zu demselben Wert fiihrt im Gebiete hoher Quantenzahlen auch die 
korrespondenzmiBige Betrachtung des Abklingens eines harmonischen 


Vile 


(“) 


Oszillators. Die Energie nimmt bei einem solchen exponentiell infolge 
der Ausstrahlung ab. Es sei ihr Wert gegeben durch 


Sea OA Sa 
Dem entspricht eine Abnahme der Amplitude x nach dem Gesetz 
a AG 
Gue= Coe.) * cos(2ina,). 


Die Entwicklung von x in ein Fourierintegral ergibt 
+ co 


i — pr cos (2avt + B(v))dy 


= 2 
ie + 4ar* (y — 25)? 


oder, da fiir alle negativen Werte von yv der Nenner sehr gro ist, 


co 


Co cos (2 xvt + B(v))dy*. 


i 2 
/z 4+ 422(v—»,)? 
0 


x 


* Vel. A. Landé, ZS. f. Phys. 35, 319, 1926 oder W. Pauli jun., Handb. d. 
Phys. Bd. XXIII, 8.70. 
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( 


Es ergibt sich Ubereinstimmung der Amplitudenquadrate mit (7) fir 


b= . ? ya Die Dampfungskonstante y hat beim harmonischen Oszillator 
7 
den Wert 8 2671 


Y= 


38m 

Um die in unseren Gleichungen vorhandenen drei Unbekannten ua 
pund q berechnen zu kiénnen, brauchen wir auSer (1a) und (6) noch eine 
dritte Gleichung. Es existiert nun auSer y und b noch eine dritte meB- 
bare GréBe, nimlich die Zeit r der Aussendung eines Lichtquants. Diese 
- Zeit ist naimlich identisch mit der Abklingungszeit des erregten Zustandes. 
_ Wir kniipfen, um das zu beweisen, an die bekannten Experimente von 
W.Wien und Dempster an. Von diesen Forschern wurden zum 
Leuchten angeregte Kanalstrahlen aus einem Raum mit héherem Gasdruck 
in einen zweiten, stark evakuierten gesandt. Hier durchliefen sie eine 
freie Wegstrecke und zeigten dabei ein exponentielles Abklingen ihrer 
Leuchtintensitét. Aus ihrer Weglinge und ihrer Geschwindigkeit kann 
“man die Zeitdauer des Nachleuchtens bestimmen. Um unsere Theorie 
mit dieser Erfahrung in Ubereinstimmung zu bringen, nehmen wir an, 
dai die N(p + q) Elementarprozesse, die mit dem Zerfall von N Atomen 
verbunden sind, wie bei radioaktiven Substanzen nach dem Gesetz 


A=N@t+gd—e" 
abklingen. A ist die Anzahl der in der Zeit ¢ stattgefundenen Elementar- 
prozesse. Die Intensitét des Nachleuchtens ist proportional der Zahl der 
in der Zeiteinheit sich abspielenden Prozesse, also proportional der Groéfe 


dA 
7 — y ie Ale 
ap Pt ae 


Zu Beginn ist die Gréfe gleich yN(p-+q). Nach der Zeit 1 /y ist sie 
gleich i. Diese Zeit ist das Ma8 der Abklingung. 


Nehmen wir nun an, da$ die Kanalstrahlen sich in dem Erregerraum 

im Strahlungsgleichgewicht befunden haben, so gibt y N(p + q) auch die 

Zahl der in diesem Raum in der Zeiteinheit stattfindenden Elementar- 

 prozesse an. Es erfolgen also in 1/ySekunden N(p-+ q) Elementar- 

prozesse, oder mit anderen Worten, es wird im Strahlungsgleichgewicht 
pro Atom in der Zeit Ay ein Lichtquant ausgesandt. 


1 * Pa) 
Diesen Wert y == — nennt man auch die Ubergangswahrscheinlich- 
B 


keit Aj, des Zustandes zum Zustand m. Diese Zeit + ist aber nur in 
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dem einen Ausnahmefall, da8 es nur einen méglichen spontanen Uber- 

gang von n aus gibt, gleich der beobachteten Nachleuchtdauer. Sind 

mehrere spontane Ubergiinge von-» aus méglich, zu denen auch im all- 

gemeinen verschiedene Ubergangswahrscheinlichkeiten gehéren, so ist die 

tatsiichliche Nachleuchtdauer rt, und diese Ubergangswahrscheinlichkeiten 

sind durch die Gleichung Je >) Ay, verbunden. Die Summe 5 A’, 
m 


Tr m 
haben wir in allen unseren Gleichungen fiir y zu setzen*. Es ist daher die 


natiirliche Linienbreite fiir alle méglichen spontanen Ubergiinge von » 


aus dieselbe, und zwar 


Die Lange eines Lichtquants, das beim Ubergang von x nach einem be- 
stimmten Zustand m, ausgesandt wird, ist dagegen durch die Emissions- 


zeit % == bestimmt, also durch die Zeit, die erforderlich wire, wenn 


n 
~tm? 


es nur diesen einen Ubergang geben wiirde. 
Wir haben also in der Tat drei Gleichungen zur Berechnung von 
a&, P, g, namlich: 


jp 2S 
ugh ee ban, bode _ AG 
| ar = eee , t= 
h(p+q) 2 ey: @ 
A ‘ bx? s : : 
Ihre Lésungen sind g = yt und p ~ ae Der Wert q ist stets eine 


grofe Zahl, und p wird um so grifer, je gré8er >) A’, im Verhiiltnis zu 
m 


Ajo ist, je mehr also die korrespondenzmiBige Auffassung berechtigt ist. 
Im Gebiet hiéherer Quantenzahlen und kleiner Quantenspriinge ist also 
unsere Annahme auf 8.105, die uns die Miglichkeit gab, (4a) durch (4b) 
zu ersetzen, gerechtfertigt**. Nihert sich dagegen der Wert br der 
Einheit, so miiSte nach unserer Auffassung die Gewichtsfunktion durch 
(4a) gegeben sein. Es miiSten daher solche Linien einen asymmetrischen 
Bau aufweisen. . 


* Vgl. hierzu Pauli, Handb. d. Phys. XXIII, 8.11, 71, 78, 98. 

** Fir die beiden Komponenten der D-Linie hat Minkowski die natiirliche 
Linienbreite gemessen /und alle Folgerungen der Theorie bestiatigt gefunden 
(Naturwissensch. 18, 1091, 1915). 
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Kapitel 3. 


Zum Schluf wollen wir unsere Theorie in Beziehung zur Quanten- 


mechanik setzen. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten Wz, sind be- 
grifflich verschieden von den Ubergangswahrscheinlichkeiten a?, der 
Heisenberg-Born-Jordanschen Quantenmechanik (q;, = a,;,¢e2 ™%k*), 
_ denn wir fragten nicht nach der Wahrscheinlichkeit des Ubergangs eines 
_ Zustandes i in einen anderen & (Wahrscheinlichkeiten a priori). Wir 
~ setzten vielmehr voraus, da ein soleher Ubergang von é nach k schon 
- stattgefunden hat, und fragten nach der Wahrscheinlichkeit W.,, dai 
_ dieser Ubergang nach einem bestimmten Modus unter Emission von 


+ ; AG ee = 
_ Wellen vj, sich vollzogen hat (Wahrscheinlichkeiten a posteriori). Es 


mu8 also bei uns sein >) Ws, = 1, denn auf irgend eine Weise mub 
der Ubergang sich vollzogen haben. 
' Wir verifizieren diese Gleichung, indem wir bilden 


‘We: = (p+ 4q)! ( q "Gey 
; aS ew > ai Si eee D+q sak bye 


Wir muSten deshalb auch die Wahrscheinlichkeiten bei unserer 


7 


Fragestellung, da nur zwei verschiedene Prozesse, niimlich die p- und 
q-Prozesse, méglich sind, kontradiktorisch ansetzen. Wenn man aber 
nach den Wahrscheinlichkeiten a priori fragt, dann sind nach jedem der 
verschiedenen Zustiinde / von einem vorgegebenen 7 p- und q-Prozesse 
méglich (wenn auch die Wahrscheinlichkeiten a}, in Ausnahmefillen Null 


{ 


sein kinnen). Es ist also fiir einen bestimmten Ubergang die Wahr- 
scheinlichkeit eines »- und q-Prozesses nicht mehr kontradiktorisch. Man 
erkennt auch sofort, dai das Verhiltnis der W+,, und nur dieses hat 
physikalische Bedeutung, nur von dem Verhiiltnis dieser beiden Wahr- 

y scheinlichkeiten abhiingt, denn ersetzt man —” und —2— durch 
p+ ey P+4q 


m oe : eee : ; i: 
und so multiplizieren sich die W+,, nur mit mP +4 Diese GriBe, 
Y 


die fiir jeden Ubergang eine neue charakteristische Konstante darstellt, 
identifiziert mit der Heisenbergschen a},. Wenn nimlich unsere Autf- 
fassung der Entstehung der natiirlichen Linienbreite berechtigt ist, so 
muS die Summe der Wahrscheinlichkeiten aller subspektroskopischen 
Linien, aus denen sich eine spektroskopische zusammensetzt, gleich der 
Gesamtwahrscheinlichkeit aj, sein. Es ist also 


mP + 9 > Win = AiR. 
Daher nach (1) me +9 = Gj. 


Bae 


* 


My 
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Es muB ferner auch die im Mittel von einem Atom ausgestrahlte Gesamt- 
energie der Gleichung geniigen: H;— E, = hyv;);. Diese Gleichung ist nicht 
selbstverstiindlich, denn die Gewichte der ‘Nebeniiberginge verteilen sich 
nicht im strengen Sinne symmetrisch um den Hauptiibergang. Das ist 
nur bei der nur angenahert giiltigen Formel (4b), 5. 105, der Fall. Wir 
berechnen jetzt die ausgestrahlte Energie. An einem solchen Ubergang 
seien N Atome beteiligt. Dann ist die Zahl derer, die g-+n Wellen 
ausstrahlen, NW+,. Dieser Ausdruck, multipliziert mit der fiir alle 
Wellen gleichen Energie Anta und der Wellenzahl q+ -n, ergibt die aus- 
gestrahlte Energie eines der Wellenziige der Ubergangsschar. Die Summe 
ist also : 

a(q-+ =m) 
NW», ——= 
aN Win ag 
Diese Summierung vollziehen wir am einfachsten auf folgende Weise. | 


Wir gehen aus von der den binomischen Lehrsatz in einem Spezialfall | 


darstellenden Gleichung (1). Indem wir voriibergehend und | 


is ar und » + q als voneinander unabhingig ansehen, was gestattet ist, 
da die Gleichung an diese speziellen Werte nicht gebunden ist, differen-| 


: : 5 q 
zieren wir (1) partiell nach ———- Nach Multiplikation mit — 
ae p+ ‘ ‘ (p - +a 


gibt sich, indem man nun fiir —~—- + ——— den Wert 1 setzt, das ge- 


| an ay ae re, 
gewiinschte Resultat: 


>N Win 
n 


aqtn)_ yy 44 

Pg ~ pee 
Es ist also im Mittel die Frequenzbedingung streng erfillt. D 

gleiche gilt auch fiir die Heisenbergsche Quantenbedingung, wenn man 


— Nh» (2) 


statt der Hauptiiberginge v,;;, —= CaM mit der Wahrscheinlichkeit aj, 


4 . 
a(g +m) mit den Wahrscheinlichkeiten aj,W+», in 


hp + 4) 
Rechnung setzt, denn zufolge (2) ist 


ee 2 ak 2 
a Ve VinWen = > Min de- 
n,k k 


alle Uberginge — 
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Uber die Beziehung 
zwischen den Ausdehnungskoeffizienten und den 
-  Kompressibilitatskoeffizienten der Flussigkeiten. 


(Dritte Mitteilung *.) 
Von Y. 8. Vrkljan in Zagreb. 
(Eingegangen am 22. Februar 1928.) 


Es wird gezeigt, da% sich die Beziehung zwischen den Ausdehnungs- und Kom- 

pressibilitatskoeffizienten gegen I viel vereinfachen 1a8t, wenn man die Definition 

des Ausdehnungskoeffizienten aindert. Trotz dieser Vereinfachung wird der Giiltig- 

_keitsbereich der erwahnten Beziehung (unter Anwendung der Naherungen fiir den 

Ausdehnungs- und Kompressibilitatskoeffizienten) gegen I bei weitem iibertroffen. 

SchlieBlich wird die allgemeine Formel fiir das Dichtemaximum des Wassers und 
einiger Lésungen abgeleitet. 

In I haben wir die mathematisch-physikalische Beziehung zwischen 

den Ausdehnungskoeffizienten und den Kompressibilitaétskoeffizienten der 
Flissigkeiten entwickelt. Auf Grund des von Amagat vorliegenden 
Beobachtungsmaterials wurden dann in I und IJ die Naherungen dieser 
(streng entwickelten) Beziehung diskutiert. 
Da aber die durch die Gleichung (12) in I gegebene strenge Beziehung 
zwischen den Ausdehnungs- und Kompressibilitiétskoeffizienten ziemlich 
kompliziert ist, und da sie sich noch mehr komplizieren wiirde, wenn 
man statt der Temperatur 0° (normale Schmelztemperatur des Eises) 
eine beliebigé Temperatur ¢, in die Rechnung einfiihren méchte, so ist es 
zweckmifig, eine einfachere und doch strenge Beziehung zwischen den 
genannten Koeifizienten zu suchen. 

Wie sich zeigen wird, gelingt dies durch eine Abanderung der 
Definition [(1) in I] des Ausdehnungskoeffizienten. Wenn man nimlich 
den Ausdehnungskoeffizienten o%,, beim Druck p,, und bei der Tempe- 


ratur ¢, durch die Gleichung 
ve - mn (1) 
Um n 0 tn 


definiert, wo v,,, das Volumen der Fliissigkeit bei dem Druck p,, und 
der Temperatur ¢, bedeutet, so wird der mittlere Ausdehnungkoeffizient 


Omn —x 


beim Druck p,, und im Temperaturintervall t, — t, durch die Formel 


= In %mo — Inv 
Xm, 1—2 a Sn (2) 
ket 4 2 SS ‘2 1 


* Die erste Mitteilung ist in der ZS. f. Phys. 37, 458—468, 1926, die 
gzweite in derselben Zeitschrift 40, 270—277, 1926 abgedruckt; wir werden sie 
hier kurz mit I bzw. II bezeichnen. 
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bestimmt. Als Definitionen der Kompressibilititskoeffizienten werden 
hier die Gleichungen (3) und (4) aus I, d. h. 


Xnn = =e (3) 
Umn OPm 
und 
(hi In % » — Mn (4) 
Xi—2,n ‘De 
beibehalten. 


Wenn man jetzt wieder analog wie in I von 2, 2U Uo, tiber %, 
bzw. iiber 7,5 itibergeht, so erhalt man im ersten Falle 


@ 19 (ta—ty) — X49 1 (P2— 1) ‘3 
Vo9 == 1-68” : (5) 


und im zweiten Falle 


@ 49 (t2—ty) — X1 ~9.9 (2-11) A 
05g = NE 1—2,2 (6) 
Durch die Vergleichung der beiden fiir v5 erhaltenen Ausdriicke ergibt 
sich die Gleichung 


Olo,1 2 (ty — t) +%1~9,9 (Mo—P3) = %,1—-2 —t,) +4191 (Pe 0} (7) 
als strenge mathematisch - physikalische Beziehung zwischen den zwei 
Ausdehnungskoeffizienten 0,; 9, O),;» und den zwei Kompressibilitits- 
koeffizienten 791, %1—9,2- 

Wie man sieht, ist die hier gewonnene Beziehung (7) viel einfacher 
als die durch die Gleichung (12) in I angegebene. Der Form nach 
entspricht sie der Gleichung (19) in I, nur mit dem Unterschied, dafi sie 
jetzt wegen der Abinderung der Definition des Ausdehnungskoeffizienten 
streng erfiillt ist, wihrend sie dort in I nur als erste Annaherung an- 
gegeben war. 

Aus der Gleichung (7) kann man durch Grenziiberginge lim (f, —t,) = 0 
bzw. lim (, — p;) == O ermitteln: 


Ox —9 i 
Oty — EE a ee (8) 
und : 
OCs 
pA We aaa Naerge ree (tf, — ty), (9) 
1 


wovon die erstere Gleichung der Gleichung (15) in I entspricht. 
Endlich kann man (analog wie in I) aus den Formeln (8) und (9) 


— wie auch direkt aus den Definitionen (1) und (3) — zu der Gleichung 
0 O11 7) Wilk . 
oe , 10 
Op, Ot, Sa 


kommen, die der Formel (17) in I entspricht. 


+ 


4 
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Wie wir sehen, sind die hier abgeleiteten Beziehungen zwischen 
den Ausdehnungs- und Kompressibilitatskoeffizienten tatsichlich viel 
einfacher als die in I angegebenen. 

Wie sich zeigt, ist es fiir die praktische Auswertung nach der 
Formel (7) eines der Ausdehnungskoeffizienten oder eines der Kompressi- 
bilititskoeffizienten * nicht notig, dab die bekannten Ausdehnungs- bzw. 
Kompressibilitatskoeffizenten genau auf Grund der Definitionen (2) oder 
(4) berechnet sind. Vielmehr gentigen dazu Anniherungen, die wir aus der 


Reihenentwicklung des Ausdrucks In ne oder In 22 folgern. Als erste 
m1 in 

Anniherungen von (2) und (4) bekommt man 

_ . 1 m2 — Um1 

Fee on ag 11 

i a 4 (ms + Um») ty — tj oy 

und 

= é 1 Von — Vv 

os = “enn (12) 


Wir sehen, da diese Formeln eine ziemliche Abnlichkeit mit den 
Definitionen der Ausdehnungs- und Kompressibilititskoeffizienten haben, 
welche im Jahre 1915 von Seitz und Lechner ** eingeftihrt sind. 

Wir gehen jetzt zur Priifung der Genanigkeit der Formel (7), wenn 
wir uns der Anniéherungen (11) und (12) bedienen. Wir werden uns in 
unseren simtlichen Betrachtungen ausschlieSlich der experimentellen 
Angaben von P. W. Bridgman *** bedienen. 

In der Tabelle 1 sind die Ausdehnungskoeffizienten angefiihrt, die 
uns zur Berechnung der Kompressibilititskoeffizienten bei der héheren 
Temperatur (80°) auf Grund der Gleichung (7) dienten. 

In der Tabelle 2 sind die mittleren Kompressibilititskoeffizienten 
der von Bridgman gemessenen Fliissigkeiten zusammengestellt, und 
zwar sowohl die nach der Gleichung (12) direkt gefundenen, als auch 
die nach der Gleichung (7) indirekt berechneten Werte. 

Da der Fehler der Anniherungen (11) und (12) desto kleiner ist, 
je kleiner die Intervalle der Temperatur und des Druckes sind, so miissen 
wir auf Grund der Tabelle 2 schlieBen, da die Berechnungen eines der 


* Wenn andere in derselben Formel (7) sich befindliche Gréfen bekannt sind. 
** W. Seitz und G. Lechner, Ann. d. Phys. (4) 49, 983—115, 1916. 
W. Seitz, H. Alterthum und G. Lechner, ebenda, 8. 85—92. 
aie Siehe z B. Landolt-Birnstein, Physikalisch-Chemische Tabellen, 
5. Aufl., Il, S. 1226, 1923. Die Originalabhandlung yon P. W. Bridgman in 
Proc. Amer. Acad. 49, 1, 1913 war mir leider nicht zugiinglich. 
Zeitschrift fir Physik, Bd. 48. 8 
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Tabelle 1. 
| Mittlere Ausdeh» | = “Mittlere Ausdehs 
Druck | nungskoeffizienten . Druck | nungskoeffizienten 
Flissigkeit in im Temperaturinters Flissigkeit in im Temperaturinter- 
kg*/cm? vall 20 bis 80°, kg*/cm? vall 20 bis 80° 
gefunden nach (11) gefunden nach (11) 
Methyl- | 1 120. 10-5 1 000 94.1075 
alkohol | || 12 000 39 aor { 8 000 42 
hen laliechol | 1 114 Schwefel- | 1 119 
y | || 12 000 35 kohlenstoff ||| 12 000 34 
Propyl- | (-) 1 110 Phosphor 1 126 
alkohol | || 12 000 30 trichlorid 12 000 35 
Isobutyl- 1 108 FR B 500. 110 
alkohol t 12.000 36 Athy: Iehloria | 12.000 37 
{| 1 100 * ‘ 1 000 92 
Amylalkohol | 12.000 31 Athylbromid 12.000 34 
. - fj) 500 | 117 . gl 1 114 
Athylather \ || 12.000 34 Athyljodid 12.000 39 
Tabelle 2. 
— oe = _ —_ 
Mittlere Mittlere 
Kompressi¢ Kompressi- 
Flissigkei Druckintervall | Tem- bilitats- 1 —;3 5 bilitats- 
liissigkeit in kg*/cm2 peratur | koeffizienten,| {977% 9 », (p2— 1)” | koeffizienten, 
gefunden : berechnet 
nach (12) nach (7) 
209 | 251.10-7 2.. 10mg 
Methylalkohol 1-12 000 qltonn : ere; 
“ vi { 20 | 253 2 
Athylalkohol . 1-12 000 | 80 | 291 3 292 
20 | 216 1 
Propylalkohol 1-12 000) | aad lane 5 oa 
20 | 236 2 
Isobutylalkohol . 1-12 000 80 | 272 2 272 
20) | 228 1 
Amylalkohol . 1-12 000 | SiGe. : oes 
. % { 20 | 254 2 
_ Athylather 500-12 80h 80 | 296 3 297 
v { 20 | 271 1 
gen ‘ 1000— 8 000 | 80 | 315 1 316 
chwefel- 
20 | 242 2 
ada a 1-12 000 | 80 | 284 2 985 
it ieee 20 | 229 1 ; 
trichlorid . . | 1-12.00 | mn RH 5 we, 
J : 20 | 261 2 
Athylehlorid . . || 500-12 000 | Ae Beer ; aan 
‘ : \20 | 209 1 
Athylbromid . , | 1000-12 000 | rat : wh 
‘ rey? 5 20 | 246 2 
Athyljodia 1-12 000 | eniiioek : oa 
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Koeffizienten auf Grund der Gleichung (7), wenn die anderen drei Koeffi- 
zienten nach den Gleichungen (11) und (12) gefunden sind, fiir siimtliche 
Tntervalle zwischen 20 und 80° und zwischen 1 und 12000 kg*/cm? 
giiltig bleiben (mit einem Fehler sicher < 10°), selbstverstiindlich nur 
fiir die in der Tabelle aufgefiihrten Fliissigkeiten. 

Die vorliegenden Anniherungen (11) und (12) gestatten uns, den 
Fehler dieser Anniiherungen selbst, d. h. den Unterschied zwischen 
— G@mi—yz UN Gp, 1-9 bzw. zwischen Yj~9,, und Yy~»,, abzuschitzen. Denn 
entwickelt man (2) und (4) in Reihen und bricht die Entwicklung mit 
_ dem zweiten Gliede ab, so bekommt man bei Beachtung von (11) und (12) 


_ mag 
Om, 1-2 = Chm, eae a Cin 1—2 (t pia Fle es (13) 
und 


— ae 
Xi—2,n — X1—2,n 46 a X12, n (Po — p,) ar ee (14) 
Um die Genauigkeit der nach den Gleichungen (11) und (12) direkt 
gefundenen Werte mit den wahren mittleren Koeffizienten (2) und (4) 
zu vergleichen, geniigt es, den Ausdruck 3 Gh. 1-2 (ty —t,)? baw. den 
ag: 
Ausdruck 3 ¥1~9,n (%) —P,) 2u berechnen, da weitere Glieder der Reihen- 
entwicklung so klein sind, daf unsere Berechnungen nicht im geringsten 
von ihnen beeinfluSt werden. Ja sogar selbst das zweite Glied 
228 
75 Om, 1—9 (ty — #,)” beeinfluft die nach (11) gefundenen Werte nicht, wie 
man sich sehr leicht durch den gréSten On, 1-2 der Tabelle 1 tiberzeugen 
kann. Erst das zweite Glied der Entwicklung (14) beeinfluft die nach 
der Gleichung (12) gefundenen Werte, und zwar hiéchstens im Betrage 
von 8.10~-7, wie man das aus der Tabelle 2 ersieht. 
Wir werden noch zwei Bemerkungen iiber die Gleichung’(8) machen. 
1. Wenn wir setzen 


a = Ono + Gmtn + Om tn + Cm, tp Sm Soe (15) 
und 


%1—2, oa io) 0 == Tas tn = hrs te = thses tf ae eas a 6) 
welche Gleichungen fiir jedes ¢ in einem gegebenen Intervall zwischen 
t' und ¢” giiltig sein sollen und wo am, Dp, ... bzw. Ryo, ky—9, ... die vom 
Druck p,, bzw. vom Druckintervall p, — p, abhiingigen Gréfen bedeuten, 
so geht die Gleichung (8) durch diese Substitution in die Gleichung 


@y,9 + Ugt, + byt? + +++ = mo + 4, t, + ti +--- 
— (hy» + 2k, ot, + 34_oti +++) dp (17) 
ge 
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iiber; hier bedeutet 4p das Druckintervall p,—p,. Da aber dieselbe 

Gleichung fiir jedes ¢, im Intervall t' > t’” befriedigt sein mu, so ergibt 

sich daraus 

1,0 — 9,0 By ST Oa iis b, — Dd, 

es L-» = + —_, «5, 8 
Ap 2 j Ap ) Ty» 3 : Ap ’ ’ ( ») 


und so kann man jetzt endlich in demselben Temperaturintervall die Ab- 


hy» = » Ky» = 


hangigkeit des Kompressibilititskoeffizienten von der Temperatur durch 


die GréBen mo, Gm, Om, +++ ausgedriickt erhalten : 
ai oe O19 — a,—4 b, — b,,, 
Hi—2.m == Yr—2,0 mer cian + pee +. eri. fee (19) 


2. Die Gleichung (8) erlaubt uns, das Dichtemaximum des Wassers 
bei dem héheren Drucke p, zu berechnen, wenn dasjenige bei dem niederen 
Drucke p, (noch mit einigen Angaben) bekannt ist. 

Wenn man nimlich in der Gleichung (8) ¢, statt ¢, schreibt [was 
wegen lim (t, — ¢,) == 0 méglich ist] und verlangt, dai die Temperatur ¢, 
gerade die Temperatur des Dichtemaximums bei dem Drucke p, bedeutet, 
so muf (wegen o% 5 = 0) 


1,2 = ot (P,— P) (20) 
2 


sein. Diese Gleichung ist allgemeiner als die schon bekannte (und auf 
andere Weise erhaltene) Gleichung von van der Waals*. Sie enthalt 
nimlich in sich nicht nur die Gleichung von van der Waals, sondern 
auch die Formeln von Lussana** als Anniherungen, wie man sich 
durch die Reihenentwicklung [siehe (15) und (16)| leicht iiberzeugt. 


Zusammenfassung (fiir alle drei Mitteilungen). 


In I und hier in der dritten Mitteilung wurde zuerst die Beziehung 
zwischen den Ausdehnungs- und Kompressibilititskoeffizienten streng 
’ entwickelt, und zwar auf Grund verschiedener Definitionen des Aus- 
dehnungskoeffizienten. Ks wurde dann in I und in II der Giiltigkeits- 
bereich der in I entwickelten Niherungen auf Grund der von Amagat 
ausgeftihrten Messungen diskutiert (aber ohne eine strengere Angabe des 
Fehlers, da sich leider Amagat iiber den Fehler seiner Messungen nicht 
geduBert hat). 


* J.D. van der Waals, Beibl. z. d. Ann. d. Phys. 1, 511—513, 1877. 

** Vel. z. B. O. D. Chwolson, Lehrb. d. Phys., 2. Aufl., III,, 1922, S. 130. 
Die Originalabhandlung von Lussana in Nuov. Cim. (4) 2, 233, 1895 war mir 
leider nicht zugiinglich. 


r 
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Hier in der dritten Mitteilung wurde gezeigt, da8 sich die er- 
wihnte Beziehung zwischen den Ausdehnungs- und Kompressibilitits- 
koeffizienten durch eine entsprechende Definition des Ausdehnungskoeffi- 
zienten nicht nur vereinfachen la8t, sondern da8 — trotz der Verwendung 
der ersten Niherung fiir den Ausdehnungs- und Kompressibilitiitskoeffi- 
zienten — ein Giiltigkeitsbereich erreicht wird, welcher den Giiltigkeits- 
bereich der in I angefiihrten Naherungen bei weitem iibertrifft. 

Als Anwendung der oben genannten Beziehung wurde schlieflich die 
allgemeine Gleichung fiir das Dichtemaximum des Wassers und einiger 
Lisungen abgeleitet, welche in sich die Gleichung von van der Waals 
und die Formeln von Lussana als spezielle Naherungen enthiilt. 


Zagreb (Kroatien), Februar 1928. 
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Uber die Energie des He- Atoms 
und des positiven H.-Ions im Normalzustande. 
Von B. N. Finkelstein und _G. &. Horowitz in Leningrad. 
(Hingegangen am 25, Februar 1928.) 
Es wird durch Anwendung des Ritzschen Verfahrens die Energie des normalen 
He-Atoms als Grenzwert der Energie der Wasserstoffmoleke)] erhalten und ferner 
die Energie des positiven Wasserstoffmolekel-Ions im Normalzustande berechnet. 

In einer vor kurzem erschienenen Arbeit hat Wang* iiber die An- 
wendung des Ritzschen Verfahrens auf die Berechnung der Knergie des 
Grundzustandes der Wasserstoffmolekel berichtet. 

Wenn man in erster Annitherung von der Kernbewegung absieht, so 
wird die zur Ermittlung der Energie H aufgestellte Gleichung folgender- 
weise lauten: 

[Liv] war = 0, (1) 
wo ZL [wy] den Ausdruck bedeutet, den man aus der entsprechenden 
Schrédingerschen Gleichung 

L iy) = 0 (2) 
erhilt, wenn ihre Liésung y in erster Anniherung durch irgend eine 
Funktion ~ approximiert wird. Dabei mu8 ausdriicklich betont werden, 
da die Genauigkeit dieser ersten Anniherung von der Wahl der approxi- 
mierenden Funktion abhiingt. 

Es kann im allgemeinen vorausgesetzt werden, daf die Funktion w 
von einem unbekannten Parameter Z (keine ganze Zahl!) abhingt, der in 
einer solchen Weise bestimmt werden soll, da8 die beste Anniherung an 
die unbekannte Funktion y erreicht wird. Aus der Gleichung (1) wird 
sich die Energie als Funktion dieses Parameters ergeben. Da die Knergie 
im Grundzustand ein Minimum Minimorum hat, so mu die Bedingung 
OE 
sed, 


§ 1. Bei der Betrachtung der Wasserstoffmolekel wurde von Wang 


0 (3) 


befriedigt werden. 


(1. c.) dieselbe approximierende Funktion 


Y= VP. + VoPr (4) 
wie in der Arbeit von Heitler und London** angewandt, mit dem 
wesentlichen Unterschied, daf bei Wang w,, Wo, Py Mz die wasserstoff- 
aihnlichen Kigentunktionen darstellen, die der ,ungestérten Bewegung“ 
des Elektrons im Felde der Ladung + Ze (¢€ die Elementarladung) 


* §. C. Wang, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 798, 1927. 
** W.Heitler und F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 
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entsprechen, wahrend die letztgenannten Autoren von Anfang an Z gleich 
Eins setzen. 

Es ist noch zu bemerken, daB die von Heitler und London ge- 
fundene Lésung weder die maximale, der ersten Annaherung prinzipiell 
zugangliche Genavigkeit des Resultats garantiert, noch eine ganz offen- 
sichtliche und natiirliche Forderung befriedigen kann: namlich daf sie 
im Grenzfall, wenn der Kernabstand R gleich Null gesetzt wird, die 
Energie des normalen Heliumatoms zwanglos liefert. Obwohl Sugiura* 
mittels eines Grenziiberganges den richtigen Zahlenwert erhalten hatte, 
ist sein Erfolg — wie man sich leicht iiberzeugen kann — durch einen 


_ gufalligen Rechenfehler verursacht. In Wirklichkeit aber wird man in 


diesem Falle durch den Grenziibergang die Energie des negativen 
Wasserstofimolekel-lons (H,), aber in keinerlei Weise die des Heliumatoms 
erhalten. 

Was nun die von Wang gefundene Lace anbetrifft, so befriedigt 
sie die oben erwéhnte Forderung. Dieser Grenziibergang wurde von 
Wang selbst nicht ausgefiihrt. 

Wir stellen uns hier die Aufgabe, diesen Mangel auszufiillen. Um 
die etwas komplizierten Rechnungen zu vermeiden, werden wir fiir unsere 
hier gestellte spezielle Aufgabe eine andere approximierende Funktion, 
die nur fiir kleine Kernabstinde giiltig ist, wihlen. Dieser Umstand hat fir 
uns keine weitere Bedeutung, da wir keine Wasserstoffmolekel betrachten 
wollen, sondern uns mit dem Grenzfall — dem Heliumatom — begniigen. 

Als approximierende Funktion wy wollen wir das Produkt pm, p, zweier 
wasserstoffahnlicher Kigenfunktionen, die der ,ungestérten Bewegung“ der 
Elektronen im Felde der positiven Ladung + Ze entsprechen und auf 
den Mittelpunkt des Kernabstandes 2 & als Koordinatenursprung bezogen 
sind, wahlen. 

Wenn man die Say 


2 2 
Ei) = Any + 3 4(e+ i 45 E+E 4F_f\y, (6) 


0? oe? oF o oe? 0? 
es = Fok 343 Ng 


Y= Pid, ape os (6) 
1 Zé?" 
4,9; + i (27H, + —) = 0, 


8 Z 8 
= ee, fe 7) % —0 
0 


# Y. Sugiura, ZS. f. Phys. 45, 484, 1927. 


120 B. N. Finkelstein und G. E. Horowitz, 


beriicksichtigt, wo uw die Ruhmasse des Elektrons, H, die Energie des 
Grundzustandes des atomaren Wasserstofis bedeutet, rg,, fa, 4: Ts, die 
Entfernungen der Elektronen von den-Kerneni, Toy Yoo die Entfernungen 
der Elektronen vom Mittelpunkt des Kernabstandes 2R, r,, den gegen- 
seitigen Abstand der Elektronen bezeichnen, so wird sich durch - Ein- 


setzen in (1) 


gt gk a ee Oe 
B—27R 4 =. ee 2 p32 dr,dt,—0 
\( ; ra, fas Tbs thon Too "19 aida i 
= E=2277E, —42J,4 2875,42, 
ergeben, wo 
Ag pace a 1? 
—-¢e 4; g—-; — — 0,532 A; dria 
Qi Vxa® ; G Z? a, Sue {gi Ti : 
fo? 2 1 224 2 7GF Ae 
af = vas —S 2 2 a, ae. —); 8 
f =| go [Zan nee E we =) (8) 
2 
J, =| Far, sae (9) 
Toi A, 
Qi 93 O's a 
J, =| SF arar, = 8 a, (@ — ). ( ) 
Aus der Bedingung (3) folgt die Relation 
2Z - 
—=R/2Z : 5 
a a ares SS 
Za 2e % (2 +1) = (11) 


Aus der Formel (11) ist ohne weiteres zu ersehen, das das als 
approximierende Funktion gewahlte Produkt (6) nur fiir kleine R giiltig 
bleibt, da fiir geniigend groBe R der Parameter Z sogar negative Werte 
annehmen kann. 

: : 27 

Bei R = 0 wird Z = =; - . 

Dieselbe GréSe wurde von Kellner** unmittelbar erhalten, indem 
er das Ritzsche Verfahren auf die dem normalen Heliumatom entsprechende 
Variationsaufgabe anwandte; fiir die Energie E liefert sie einen Wert, der 
bis auf 2% mit der experimentellen GréSe iibereinstimmt. 

§ 2. Es scheint bemerkenswert, daS das hier geschilderte Verfahren 
auf das Wasserstoffmolekel-Ion bisher* nicht: angewandt worden ist. Die 
Liésung dieser Aufgabe kann ohne jegliche mathematische oder rein 
rechnerische Schwierigkeiten erhalten werden. 


* A Unsold, Amn. d. Phys. (4) 82, 355, 1927. 
** G. Kellner, ZS. f. Phys. 44, 91, 1927. 
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Dazu wollen wir eine approximierende Funktion folgender Gestalt: 
y=, Se Woy (12) 
betrachten, wo jetzt w, und {, die wasserstoffahnlichen Eigenfunktionen 
darstellen, die der ,ungestérten Bewegung“ eines einzigen Elektrons im 
Felde der Ladung + Ze entsprechen und auf jeden der Kerne als 
Koordinatenursprung bezogen sind, und wo aus reinen Bequemlichkeits- 
griinden der Kernabstand wieder gleich R gesetzt ist. 
Durch Beriicksichtigung der Formeln 


B= 4e+h(e+S+S\y=o, ay 


Bie, i: Oe ae (2B, + — si ==) =0, | 


oad 


wo r, und r, die Entfernungen des Elektrons von den Kernen bedeuten, 
und nach dem Einsetzen in (1) wird man 


{{e- —Z? Ey) (Wy + Wo) +8 (= 5 oie 


oder 


(14) 


BA, + SE ah ee 


+e) e( + )u he, +,)dr =0 


»(Z—1) J, —J, + (Z—2)J, 
res 
bekommen, wo J, und J, sich durch (8) bzw. (9) ausdriicken und weiter 


Z 
J, = [Mitta = [Beas = em" (— R + 1) on 
A a 


Uni 


E=277B,+¢ (15) 


=e 1 7 
S=|ovar = do Bf ete apace hale 
bedeuten. 
Fiihren wir die Bezeichnungen 


ein, so wird sich 


Z—-7 a en tua(— + Z)+(2—-Z) (Zu Z)e—*2 


ee 1” Z* 


/ 1 
1 Beas +uZ + i uw Z2) 


ergeben, oder 
W= AZ+ BZ’, (16) 
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wo 1 , 1 
1+o—e*(— 41) + 20°41) 
0) v 
A= $$ 3 
: rte-(1 tet 5) 
ve (17) 
ee 1+ @wtlje? sn 


aif 2 
1+ e-v(1 +o+50) 


Der Ausdruck (16), der nur von einer Variablen v abhangt, hat den 
Vorzug, daf er die Untersuchung des Minimum Minimorum der 
Funktion (15) auf die einfachere Berechnung des minimalen Wertes der 
Funktion (16) fihrt. Aus der Relation 0 W/O Z = 0 ergibt sich 
Z = — A/2B, woraus nach Einsetzen in (16) wird: W’ = — A®/4B. 

Aus der folgenden Tabelle: 


v |0,88 | 1,84 | 216 | 2,32 240 |244 |248 (252 256 | 2,64 
—A | 0,645 0,936 | 0,947 0,948 | 0,950 | 0,950 | 0,950 | 0,950 0,950 | 0,951 
B 0,361 | 0,393 | 0,390 | 0,387 | 0,387 | 0,387 | 0,387 | 0,387 | 0,387 | 0,289 
A/4.B 0,278 | 0,557 0,575 0,571 0,583 | 0,583 | 0,583 | 0,583 | 0,588 | 0,581 


kénnen wir das Minimum von — W’ bei 0,583 feststellen, woraus sich 


E — 1,166 Eg, 
Lie aed 
und der Gleichgewichtsabstand 
ergeben. R =~ 2a, 


Wir werden auf den Vergleich des hier gewonnenen Resultats mit 
der Erfahrung véllig verzichten und begniigen uns mit dem Hinweis auf 
eine unlangst erschienene Notiz von Birge*, in der das ganze dazu ge- 
hérende Tatsachenmaterial angefiihrt ist. Zum Schlu8$ méchten wir noch 
bemerken, da& der genaue richtige Energiewert jedenfalls griBer als der 
_ bier berechnete sein muB. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut, Januar 1928. 


* R. T. Birge, Nature 121, 134, 1928. 
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Uber elektrische Schwingungen in zusammengesetzten 
Kreisen und tber die Kapazitatsmessung von Wider- 
standen und Spulen nach der Resonanzmethode. 
Von Mieezystaw Jezewski in Krakau. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 27. Februar 1928.) 


Es werden die friiheren Resultate der Untersuchung eines Schwingungskreises mit 

zum Kondensator parallelgeschaltetem Widerstand erginzt. Ferner werden die 

Schwingungen in einem Kreise mit parallel zum Kondensator geschalteter Spule 

untersucht. Die Formeln fiir Spannung und Stromstiirke in diesem Kreise werden 

abgeleitet und das MeSverfahren fiir Kapazitiitsmessungen von Widerstanden und 
Spulen angegeben. 


S$ 1. Schwingungskreis mit parallel zum Kondensator 
geschaltetem Widerstand. In einer friiheren Arbeit* habe ich mich 
mit den elektrischen Schwingungen in einem Konden- 
satorkreis mit parallelgeschaltetem Widerstand be- 
schiftigt. Insbesondere habe ich die Abhingigkeit 
eines Stromes 7,, der in der Spule LZ flieSt (Fig. 1), 
von der Kapazitiit C und dem Widerstand W unter- 
sucht. Um jene Resultate zu erginzen, méchte ich 
noch die Werte der Kondensatorspannung v und des 
Stromes i, im Widerstand W angeben. () 4 4 
Die Gleichung ftir die Spannung v an den Fig. 1. 
Belegungen des Kondensators ist die folgende: 
D R 
RY WO de Ww 


a eee G8 cin 1) 
a 6hCUG!S~*«E BO si web Gr ee ( 


Daraus erhalt man » = Vsin(wt— ¥). (2) 


Hierin ist die Spannungsamplitude V durch folgende Beziehung gegeben 


y= —___—_— = ee ee (3) 


* M. Jezewski, ZS. f. Phys. 48, 442, 1927. 
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und R+ = 
Wwe 
y = arctg > aes (4) 
1+ — 
Weg L 
aC 
Spannungsresonanz entsteht bei 
L 
CT sole (5) 


Die Resonanzkapazitét ist, wie aus dieser Formel zu ersehen, von 
der Gréfe des Widerstandes W unabhingig und hat denselben Wert wie 
im Falle eines einfachen Schwingungskreises. Die Spannungsamplitude 
bei Resonanz ist durch folgende Beziehung gegeben : 

FS a aa ‘ } (6) 
VR + oD? R 
W | Veter Dt 
Die Resonanzamplitude V% wird also unter sonst gleichen Umstiinden 
von der Induktivitiét des Schwingungskreises abhingig. Der Ausdruck (6) 


VR 


hat ein Maximum, das bei folgendem 
Werte der Induktivitaét eintritt : 


VR We 
Pe @ 


L (7) 


Die Maximalordinate der Resonanz- 
kurve ist also am gréSten beim 
Werte (7) von Z (Fig. 2). Im Falle 
W = co ist die Hohe der Spannungs- 
resonanzkurve der Induktivitit des 
Kreises annihernd proportional. 
Zwischen dem Strome i, im Widerstand W und der Kapazitats- 
~spannung besteht die einfache Beziehung 


Fig, 2. 


(hee We (8) 
Es folgt daraus: ; 
i, = J,sin (ot — y), ae 
wo die Stromamplitude 
E 
J, <4 = a (10) 


ee eae 
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Resonanz des Stromes i, tritt bei derselben Kapazitatsgréfe wie die 
Spannungsresonanz ein. Der Wert der Resonanzamplitnde ist 
‘ BE, VE + ow I? 
Jf = ee 
RWER oT? wes: 
Fir den Strom i,, der in der Spule Z flieSt, haben wir die Glei- 
chung abgeleitet*: 


E 
Bi, Bar0 ai, gk ae 
ae paar Le 
? o yi + : 
oe W2 C2 ; 
= — - I E sin(@t + g), (12) 
wo 
; 1 
gy = arcsin ee . (13) 
| Lie W? ow? C? 
Aus (12) erhalt man 
i, = J,sn(ot+q—y+7), (14) 


wo die Stromamplitude 


(15) 


Die Resonanz des Stromes i, erfolgt bei der Kapazitat 


he 
Rr — 6): here . 
o saz|i+? iS: n-p3(at ey (Ga) |: (16) 
Die Resonanzamplitude ist 


te oe ; (17) 


, ely FR? + ow? I? 
. 1 dee fi a ete? 


Aus dieser Formel ersieht man, daS die Resonanzkurve um so héher 
steigt, je kleiner die Induktivitat L ist. 


* M. Jezewski, J. c. Dads Glied rechter Hand hat dort das Vorzeichen +- 
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Die Formel (16) zeigt. da8, falls der Widerstand R und die Induk- 
tanz @ Z klein gegeniiber W sind, die Lage des Resonanzpunktes von 
der GréBe des Widerstandes W unabhiingi® wird’. Somit kann die 
Kapazitat des Widerstandes W in folgender Weise gemessen werden: 
Man bestimmt den Resonanzpunkt ohne und mit Widerstand W. Die 
Differenz gibt die gesuchte Kapazitat. Wenn man den Wert der Induk- 
tanz @ L gegen W nicht vernachlassigen kann, muf man aus Formel (16) 
eime Korrektion berechnen. 

Eine Eigenschaft der Resonanzkurven, die ich in meiner friheren 
Arbeit nachgewiesen habe**, gibt eine bequemere und genauere Methode 
zur Messung der Kapazitét eimes Widerstands. Die Kurve der Mittel- 
punkte der Sehnen, die parallel zur C-Achse gezogen sind, ist fir alle 
Resonanzkurven dieselbe. Die Mittelpunkte der Sehnen, die in derselben 
Hohe gezogen sind, entsprechen immer derselben Kapazitit. 

Wir werden somit zu folgender MeSmethode von Widerstands- 
kapazitaten gefiihrt: Wir stellen den veranderlichen Kondensator im 
MeSkreis auf Resonanz em. Dann &ndern wir die Kapazitiit nach beiden 
Richtungen, bis das Galvanometer im Indikatorkreis emen gewiinschten 
Ausschlag (Kleiner als bei Resonanz) aufweist. Die dafiir nétigen Kapa- 
zitaéten seien C, und C,. Jetzt schalten wir den Widerstand W ein, 
stellen die Resonanz annahernd wieder her und andern die Kapazitit 
nach beiden Richtungen, bis wir beiderseits denselben Ausschlag des 
Galvanometers wie vorher erhalten. Die dafiir nétigen Kapazititen 
seien C; und Cj. Die gesuchte Kapazitaét des zugeschalteten Wider- 
stands ist also: 


Cc 


2G + ¢,.. Capen 
— 2 ee 


Als Beispiel der Messungen von Widerstandskapazititen kann ich 
einige Resultate, die ich nach der beschriebenen Methode ausgefiihrt habe. 
“angeben. Zu den Messungen diente ein Stépselwiderstand der Firma 
E. Leybolds Nachfolger A.-G. 

Fir einen Widerstandssatz von 50000 Ohm (20000 + 20000 
+ 10000) habe ich eine Kapazitit von 37,5 cm gefunden, fiir 20000 Ohm 
78,0cm. Zum Vergleich habe ich einige Versuche mit einem Seiden- 
faden ausgefiihrt, der in trockenem Zustand sehr grofen Widerstand 
hatte (praktisch oc in diesem Falle). Mit Na-Cl-Liésungen getrankt, 


= M. Jezewski, lL ce. S. 448. 
= lc. S. 448. 


El 


a 


— 
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wies der Faden verschiedene Widerstiinde auf, die bei starker Lisung 
bis zu etwa 2000 Ohm sanken. Bei allen Widerstandsgriéfen zeigten 
die Messungen keine merkbare Kapazitiit. 


Tabelle 1. 


Widerstand 100000 Ohm (50000 -++- 20000 + 20000 + 10000). Der Ausschlag des 
Galvanometers: 40 Skalenteile, Wellenliinge etwa 100m. 


Der Schwingungskreis mit Widerstand I Der Schwingungskreis ohne Widerstand ees 
Ct C | Cy | 0, 


97,5 em 121,0 em | 114,7 em | 152,4 om 
|} 
) 


Cy EE Cs = 109,2 cm 
a \| 


cad == 138,5¢ 
C = 183,5—109,2 = 24,8 em 

Bei Widerstinden, die kleiner als 10000 Ohm sind, muSte im MeB- 
kreise die Induktivitit Z kleimer und die Kapazitit gréBer gewihlt 
werden. Auf diese Weise konnte man die Diimpfung vermindern* und 
der Resonanzkurve die fiir die Messung ndétige 
Deutlichkeit geben. oxene 

§ 2. Schwingungskreis mit parallel | 
zum Kondensator geschalteter Spule. Wir 
setzen jetzt eimen Schwingungskreis voraus, der 
Induktivitét Z,, Widerstand R und Kapazitit C 
enthailt. Im Kreise Z, C wirkt eine elektro- 
motorische Kraft #. Parallel zum Kondensator C 8 () 3 
ist eine Spule von der Induktivitit 2, und vom 
Widerstand W geschaltet (Fig. 3). 

Sei i, die Stromstiirke im Kreise Z,C und i, der Strom in der 
Spule Z,. Die Kondensatorspannung sei v. Die Gleichungen fiir einen 
solchen Kreis sind: 


Fig. 3. 


i,R=v—E-I,—), (18) 
di 
WoL, (19) 
, f dv 
‘ie ae ee (20) 


* 1c. S. 446. 
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woraus folgt: R - ae a ee is, a (21) 
wi a ae e 
a gma am (23) 

und somit 


vy av dv 
1, 1,0 Te + ORL, + WL) +E, + Ly + RWC) 
dH 
“at 


Indem wir eine cimaoidale elektromotorische Kraft EH = E,sin wt 


+(R4+W)o =WE+D (25) 


voraussetzen, finden xii 


WE+ nee zs = VW? + wL}. sin(@@t + 9), (26) 
by g = arctg oa (27) 
Gleichung (25) erhilt dann folgende Gestalt: 
rT ECW LORE a 672 ae a 1 +Rwe) 
dt ; same ¢ dt 
+(R+W)o = BE, VW? +o@L2.sin(@@t+q). (28) 


Wir bezeichnen mit «, B, y, 0 die Koeffizienten in dieser Gleichung 
und den Koeffizienten von sin Ss + q) mit A, dann haben wir 


oe ee ey 7 tov = Asin(ot + 9). (29) 
Das vollstindige Sia dieser Gleichung setzt sich aus dem voll- 
stindigen Integral der mae ae 


d'v 


a ae + yo 400 =0 oe 
und einem partikuliren Integral der Gleichung (29) zusammen. Das 
vollstiindige Integral der Gleichung (30) ist 

C, est + CO, e2t + C, est, (31) 
wo d,, Ay. Ag die Wurzeln von 
a + Bit yA+e 0 (32) 


und €,, C,, C,; gewisse Konstanten sind. 


a 
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Um ein partikulares Integral der Gleichung (29) zu finden, setzen wir: 

vo = Bsin(@t + » — y). (33) 

Fiihren wir diesen Werv in die Differentialgleichung (29) ein, so 
erhalten wir: 


— ao [cos (wt + ) cosy + sin (wt + g) sin y] — Bw? [sin (at + ~)cosp 
— cos (at + )sin d] + yw [cos(@t + gp) cos wv + sin (@t + g) sin y] 
+ 6 [sin (@t + gp) cos p — cos (wt + g) sin y] = * sin (wt + gq). 


Die Koeffizienten von sin (wt + g) und cos (wt + gq) miissen gleich 
Null sein, woraus folgt: 


(—a0*°+ ya) cosy — (0 — Bo’)sny = 0, | 


: A } 34 
mee 7 )snd + Oe payeey — — -| —) 
Aus der ersten Gleichung (34) ergibt sich: 
—ao+yoa 
o == SS ee 3 
ey 0— Bo? ’ 
oder 
ol,+oal+oRWC—@ L,L,C 
== . 36 
‘ey Rt W=eWh,C—a RL, i 
Addieren wir die potenzierten Gleichungen (34), so finden wir 
A? 2 
p= (ya — aay? + 6 — Ba), (37) 
woraus 
— A ——— 
— VO- Ba? + a—aa%)? 
BE, VW? + o D3 _.(38) 


~ V(R+W- w? WL, C—w RL,C)*+ (oL,+oL,+0RWC—a*L,L, CP 
Das partikulire Integral der Gleichung (29) wird also: 
E, VW? + ow L? 


* \@+ Wo WL,C— a RL,0)+ @L, +L, +oRWO-oL, 1,0) 
.sin (@t+ gm—y), (39) 
al, +ol,+aoRWC—o L, LC 
R+W-—o@WH,C—o@’RL,C 
Addiert man das Integral (39) und das vollstandige Integral der 


Gleichung (30), so findet man ein vollstindiges Integral der poche (29). 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 48. 9 


wy = arctg (40) 


; 
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Man kann beweisen, da8 jede Wurzel der Gleichung (32) 

1. falls reell, negativ ist; 

2. falls komplex, einen negativen reellert Teil haben muB. 

Zu 1. Alle Koeffizienten der Gleichung (32) sind positiv, diese kann 
somit weder eine reelle positive noch eine der Null gleiche Wurzel haben. 

Zu 2. Setzen wir voraus, daB die Gleichung (32) eine komplexe 


Wurzel hatte: A—ptiv, wo v0. 


Fiihren wir diesen Wert von 4 in die Gleichung (32) ein, so bekommen 
wir zwei Gleichungen: 
aow®—(3au-+ Br’? + pw+d = 0, 
38au—av+2Bu+ty = 0. 
Daraus erhalten wir 
Bot ue + 8a Bui + 2B + 3ay)u+ By—a%d = 0. (Al) 

Da der Ausdruck 

By—ad = WE2C4+RL,W?O?4+RI2C04+ ROL, W 
positiv ist, so kann keine Wurzel der Gleichung (41) positiv oder gleich 
Null sein, w mu8 negativ sein. Unsere Behauptung ist also bewiesen. 

Daraus folgt, daB alle drei Glieder des Ausdrucks (31) mit der Zeit 
abnehmen. Nach geniigend langer Zeit, werden diese Glieder ver- 
schwindend klein (in Wirklichkeit tritt bei den Hochfrequenzstrémen und 
gewoéhnlich verwendeten Schwingungskreisen der stationire Zustand 
bereits nach einem kleinen Bruchteil einer Sekunde ein). Fir den 
stationéren Zustand kénnen wir somit jene Glieder vernachlassigen und 
wir haben 

E, VW? + @ 12 
V(R+W-@WL,C-w'RL,C)+ (aL, +oL,+o0RWC-—oL,L.Cy 
.sin (at + m—w). 


Fir die Spannungsamplitude also, die wir mit V bezeichnen werden, 


bekommen wir: 
Ey Vy W? + @? de . 


V= (42) 
V(R+ Wo? WL, C—o RL.) + (aL, +0L,+aRWC-oL,L,CP 
Bei einem Werte: 
Cpe. see (43) 


RitoL? ' W241 oD? 
hat demnach V ein Extremum. Durch Rechnung und Versuch kénnen 
wir uns iiberzeugen, daf jenes Extremum ein Maximum ist. Beim Werte (43) 


a 
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von C tritt also die Spannungsresonanz ein. Die Resonanzspannungs- 
amplitude ist: 
E, VW? + wD? 

W? + wo? L2 “pe | OT 

+ oT? / R? + ow L? 

R —— —_—-— 
re oe "rad WoL? 
Wenn & im Vergleich zu der Induktanz @ Z,, und W im Vergleich 


zu @ L, sehr klein sind, was éfters bei Hochfrequenzstrémen vorkommt, 
geht die Formel (43) in 


Vee — 


(44) 


; i} 
Ck — sae 
a’ L, a’ Ly Co 
und Formel (44) in 
: ol, 
V f, as LE, 5 46, (46) 
kRj4Ww 
iiber. L, i 
Gleichung (19) gestattet fiir i, die Beziehung zu finden: 
i, = J,sin(@t + mw — pp — 9), (47) 
wo 
(48) 
und die Stromamplitude wird 
r 
Jd, = = 
VW? + ow? L2 
E, 
: (49) 


 V(R+ Wa WL, Co RL,C)* + (@L,+oL, +o RWC-oL,L,C). 


Das Maximum yon J, tritt gleichzeitig mit V ein. Die Resonanz- 
amplitude ist: 

“dead ee (50) 

WE at 

BV RP aL? + w L? 7h W? + aL? 


Um den Wert von i, zu berechnen, wenden wir uns zur Gleichung (18). 
Das Glied rechter Hand ergibt sich 


vo —E = [(—£, + Vcos(y — y)|sna@t + Vsin(g — p) cos@t = 


= VE? + V?—2 E, Veos (gy — p) . sin (@t — 4), (51) 
wo Vsin (p — w) ~6 
% = are tg Veos(g — ~)—E (82) 


Fiir 7, folgt also 


Ri, + ae = VE? + V?—2 B, V cos (p —¥).sin(@t — x), (53) 
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woraus i, = J, sin (at —y4— 12), (54) 
wo 
co L 
—s t mat 5 
T are tg - R 
und 


__ VEtr Nene 2H oV cos (p — yp) 
VRP +o LD? 


(55) 


Fiihren wir den Wert (42) fiir V und die aus der Formel (27) und 
(36) berechneten Werte von cosg, sing, cosy, sin ein, so gelangen 
wir fir J, zum Ausdruck: 

E, 
VR? + w? L? 
| (R-@WL,C-o’RL,C) + @L, + oRWU- o> L,L, CY 
(R+W- oo? WL,C-wRL,C) + (aL, +aL,+o0RWC- ow L,L,C) 


ee 


1 


(56) 


Somit erhalten wir fiir diejenigen C-Werte, bei denen J, Extrema 
aufweist, 
ae + ow’ LL, 
0? — fp ee ala Mg 
a rE. } 3 Ww? + Ls _ 
ae W?Li —L?(W? + 2RW+ wD} 4+ @°L,L,) _ 


o2L Bi i als a’ 1?) = 0. (57) 
Diese C-Werte sind folgende: 
(yee sar! ae RW + @L,L, 
EGY edn W? + w’L? 
Be R?+ @' L? 
i+ W?+@ Te teagan oat 


(58) 
1 , RW + wD, Le . 


CS Dy eee 
: wal TWIT ot Lt 


4 RW RP? 4+ «LD? 
Deh See NE eS res 
+f Ler w+ ole ! + Ee aa ee 


Wenn R und W gegeniiber den Induktanzen ot, und ol, ver- 
schwindend klein sind, finden wir: 
— L 59) 
| roars @*L,’ ( 
1 1 


Se eat ae 60 
P tl) Wiest Me) 
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Berechnet man irgend ein Beispiel, so sieht man, da J, beim 
Werte U, ein Minimum, beim Werte (, ein Maximum wird, was man 
auch selbstversténdlich durch einen Versuch bestitigen kann. 

Das Minimum von J, ist fast unmerklich, das Maximum sehr aus- 
gepragt (Fig. 4). 

Lésen wir die Gleichung (56), so haben wir 


L Te 
Or 2 | | eee C 
R? 4 oo 1? — 2 W? + oF 
J: 
1 
r\2 2 \2 ki, 
(+ yee + wo (L, its) 7 
eee ieee ee (61) 
of (WN? ‘e oD) (8 tL? at 
woraus : 
ae + P. (62) 
4 ot 12 Be arses 
J? 
Aus (62) folgt, dab jedem Werte von J,, welcher den Bedingungen 
ligt: 
——— oy RRC en Sc 
W?+ o? L2+ ae iraiin SRO 
EH 
> J, See, (63) 
V B+ 0° L? 


zwei Werte von CU entsprechen, die durch die Formel (62) bestimmt sind. 
Wenn man als Abszissen die Werte von C, als Ordinaten die Werte 

von J, auftragt, so entsteht die Resonanzkurve. Die geometrische Lage 

der Mittelpunkte der Sehnen der Resonanzkurven, die parallel zur C-Achse 

gezogen wurden, ist durch die Gleichung 

C= : 4 Ls 

j Ee W* + @’L} 


FR? +- wo L3 os 


(64) 


gegeben. 
Im Falle eines einfachen Schwingungskreises (wenn der Schwingungs- 
kreis nur aus der Spule Z, und aus dem Kondensator C besteht) ist die 


Gleichung dieser Kurve: 
ith 


— ; (65) 
as Oe aa 
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Aus (64) und (65) sieht man, da8 bei parallel zum Kondensator im 
Schwingungskreis eingeschalteter Spule von der Induktivitit ZL, und 
einem Widerstand W die Resonanzkurve in der Richtung der positiven 
Kapazititenachse verschoben wird. Die Mitten der Sehnen, die den- 
selben Amplituden des Stromes i, entsprechen, verschieben sich um 


L, 
pet DEST 66 
W?+ w*L} et) 
Ist der Widerstand W gegen @Z, klein, so reduziert sich dieser Aus- 
druck zu 


a : (67) 
Als Resonanzamplituden des Stromes 7, erhalten wir: 
Sa 2 
— ——— at - - (68) 
| ero Y 2° Li} (W* + D5) apo :5) 
W+0°L2+2RW+Y(W?+0°L2+2 RW)?+(20 WL) 


Die hier besprochene Higenschaft der Resonanzkurve, die. darin be- 
steht, da die Mitten der Sehnen nach Einschalten der Spule Z, sich um 
1/@°Z, verschieben*, kann zur Messung 
der Kapazitiit von Spulen benutzt wer- 
den, unter der Voraussetzung, daf die 
Kreisfrequenz @ und die Induktivitit 
I, bekannt sind. In Wirklichkeit ver- 
schieben sich diese Punkte nicht um 
1/o°?L,, sondern um eine Grose y, die 


' ' 

i 4 

' ' 

eat 

1 ' 
eH 
rot 
' 
He 
1 1 
H ‘ 

‘ 


kleiner als 1/@?, ist; iibrigens kann y 


auch negativ sein. Die Differenz 

(1/w?L, — y) gibt die gesuchte Kapa- 

is pa zitit. Das anzuwendende MefSverfahren 
Fig. 4. ist folgendes: 


Man stellt einen Schwingungskreis zusammen, der einen Kondensator 
von verinderlicher Kapazitit und eine Spule enthilt. Der Kondensator 
mu geeicht sein. Auf diesen MeSkreis lift man einen Oszillator in 
loser Kopplung einwirken, der durch eine Elektronenlampe erregt wird. 
Mit dem MeSkreis koppelt man einen aperiodischen Kreis, der am besten 


* In praktischen Fallen bei Hochfrequenzstrémen, kénnen wir fast immer W 
gegeniiber w 1) vernachlassigen. 
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einen Detektor und ein Saitengalvanometer enthilt. Man stellt zunichst 
den MeSkreis auf Resonanz, dann aindert man den Kondensator um eine 
kleine GréSe nach links und rechts so, daS das Galvanometer auf beiden 
Seiten des Resonanzpunktes die gleichen Ausschlage aufweist. Die Mitte 
der Sehne der Resonanzkurve ist durch das arithmetische Mittel der 
beiden Kapazitiiten gegeben. Jetzt schaltet man parallel zum Kondensator 
die Spule Z,, deren Kapazitit gemessen werden soll (eine Einwirkung 
der Spule Z, auf LZ, und auch des Erregerkreises auf L, mu vermieden 
werden, die Ebenen der Windungen miissen gekreuzt sein) und wieder- 
holt dasselbe Verfahren. Die Gréfen der Galvanometerablenkungen 
miissen den vorhergehenden gleich sein (in diesem Falle ist die Héhe der 
Resonanzkurve kleiner). 

Ahnlich wie vorher findet man die Mitte der Sehne der neuen 


Resonanzkurve. Die Differenz der beiden so erhaltenen Punkte gibt die 


wirkliche Verschiebung des Mittelpunktes der Sehnen. Bezeichnen wir 
diese Differenz mit y, so gibt 


ey eT ? 
die gesuchte Kapazitit der Spule. 
Einige Messungen der Kapazitaét von Prazisionsnormalen der Selbst- 
induktion (von Siemens & Halske bezogen) mégen hier angefiihrt werden. 


Tabelle 2. 
Kapazititen des Kondensators auf den beiden Seiten des Resonanz- 
punktes bei demselben Ausschlag des Galvanometers. 
Messung der Kapazitit der Selbstinduktionsnormalen 0,0001 Henry mit Hilfe eines 


Hochfrequenzstromes von der Kreisfrequenz 6,471.10 sec~! (Wellenlinge 4 =291,2 m). 
Ausschlag des Galvanometers 30 Skalenteilen. 


= - 
Mit Spule | Ohne Spule 


149,89 161,89 
Mittel: 155,8° 


} 18,09 | 39,70 
| Mittel: 28,89 

Dee 
o Ly 


= 214,9 em, die Kapazitiit der Spule —y = 214,9 — 184,7 = 30,2 cm. 


1 
w* Lo 
Um die Resultate der Rechnung zu priifen, fiihrte ich einige 
Messungen mit derselben Spule, jedoch mit Strémen von verschiedener 
Frequenz aus. Bei verschiedenen Frequenzen sind die Verschiebungen 


1 
der Resonanzkurven und auch der Mittelpunkte ihrer Sehnen — 7, ver 
C5 
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schieden, also miiSten auch die gemessenen Verschiebungen y verschieden 


sein, jedoch so, da8 die Differenz ( py) annthernd konstant bleibt. 


1 
a* Ls 
Die folgende Tabelle enthalt die Ergebnisse der Messungen der Kapa- 
zitat einer Selbstinduktionsnormalen 0,001 Henry (von Siemens & Halske). 
Mit dem Zeichen (—) ist eine Abnahme der Kapazitit angedeutet. 


Tabelle 3. 
-" eee Die Kapazitat der Spule 
a | 1 3 . / in cm 
Z in Meter = in cm y in em 1 
w= Ls ( ogee r) 
w2 Le 
| | 
300,0 22.8 — 22.0 | 44,8 
238.6 14,4 I — 29,7 | 44,1 
70,9 1,3 — 41,7 43,0 
57.) OS — 41,6 42.5 


Beachtet man, dai bei memen Messungen in Ermangelung genauer 
Wellenmesser fiir die verwendeten kurzen Wellen, die Stromfrequenzen 
durch Rechnung aus den Werten der frither gemessenen Selbstinduktionen 
und Kapazititen nach der Kelvinschen Gleichung errechnet wurden, so 
darf die Ubereinstimmung als ausreichend angesehen werden. 

Es wire méglich, da8 die so gemessene Kapazitit der Spulen von 
der Stromfrequenz abhingig sein kinnte, wenn niimlich der Vorgang 
nicht als quasistationir behandelt werden kénnte*; damit kénnten die 
bis 5° steigenden Differenzen der Ergebnisse erkliirt werden. Durch 
genaue Messungen miiSte festgestellt werden, ob (und eventuell in welchem 
MaSe) die Kapazitat der Spulen von der verwendeten Stromfrequenz ab- 


hiingen kann. 


Krakau, Physikalisches Institut der Bergakademie. / 


* Vel. W. Lenz, Ann. d. Phys. 37, 923, 1912. 
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Uber den EinfiuS der Wande auf das Luftnachleuchten. 
Von Maria Majewska und Witold Bernhardt in Warschan. 
! (Eingegangen am 3. Marz 1928.) 


Im Anschluf an die Herzbergsche Arbeit: Uber das Nachleuchten von Stickstoff 
und Sauerstoff und den EinfluS der Wande hierauf* werden einige der Resultate zweier 
in den Jahren 1925 und 1927 erschienenen Arbeiten der Verfasser wiedergegeben. 
Es handelt sich um die Tatsache, daB es nicht ausreicht, geeignete Druck- und 
Erregungsbedingungen fiir das Entstehen des Luftnachleuchtens bei vermindertem 


Druck herzustellen: das Rohr muf noch in gewisser Weise .vorbereitet“ sein. 
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In dieser Zeitschrift erschien neuerdings eine Arbeit vonG. Herzberg%, 
in der als Hauptergebnis der Einflu8 der Wande auf das Nachleuchten 
von Stickstoffi-Sauerstoffgemischen angegeben ist. Dieser Sachverhalt 
beim Luftnachleuchten war den Verfassern der vorliegenden Mitteilung 
schon bekannt und ist teilweise bereits in zwei Arbeiten, welche in den 
Jahren 1925 und 1927 erschienen**, besprochen worden. 

Eimige der Ergebnisse dieser beiden Arbeiten sollen hier kurz 
wiedergegeben werden, was vielleicht zur Erklarung dieses eigentiimlichen 
Einflusses etwas beitragen wird. 

Das untersuchte Luftnachleuchten war in einem T-férmigen Glas-, 

- Quarz- oder Pyrexrohr bei ungeféahr 1mm Hg-Druck durch Elektroden- 
oder elektrodenlose Entladungen erregt. Der kiirzere Teil des Robres 
diente als Entladungsraum, wahrend im zweiten, dazu senkrechten Teile, 
in welchem das Nachleuchten sich bis auf 1,5 m verbreitet, die Er- 
scheinungen beobachtet wurden. 

Zur Erzielung des Luftnachleuchtens sind die geeigneten Druck- und 
Erregungsbedingungen nicht ausreichend: das Robr mu8 noch in be- 
stimmter Weise ,vorbereitet‘ sein. Die ,Vorbereitung‘ besteht im 
Durchpumpen der Luft durch das Rohr bei entsprechendem Druck, oder 
im mehrfach wiederholten Zulassen und Abpumpen mit oftmaligem Durch- 
sehicken der Entladungen ***. Auf diese Weise erhadlt man ein an 
Intensitat zunehmendes und immer weiter sich erstreckendes Nachleuchten. 
Dabei geht die ,Vorbereitung* schneller vor sich, wenn die Luft durch 
das Entladungsgebiet hindurchgeht. 

Wahrend solcher ,Vorbereitung* konnte man eine Abnahme der 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit des leuchtenden Gases bemerken, wenn 


* G. Herzberg, ZS. f. Phys. 46, 878, 1928, Nr. 11/12. 
#* W. Bernhardt, C. R. de Ja Soc. Pol. de Phys. 2, 25, 1925, Nr.5; 
M. Pietruszyiska (Majewska), ebenda 3, 61, 1927, Nr. 1. 
**% Die Luft war durch KOH, H,SO, und P,O, durchgepumpt. 


G# 
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zwischen zwei Entladungen eine griéBere Pause gemacht war. Wiahrend 
in einer vorbereiteten benutzten Rthre die normale Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit des leuchtendes Gases bis 30m sec—?* gelang, bemerkt 
man in unserem Falle, da8 mit zunehmender GréBe der Pausen die Ge- 
schwindigkeit abnimmt, wie man es aus der Tabelle 1 ersieht. 


Tabelle 1. 


|| 
Gréfe | Zeit zum Zuriicklegen des 
Weges von 52cm durch 


oe | das leuchtende Gas 
Minuten I sec 
— == —— 
10 3,5 
15 OF 
20 14,7 
25 18,3 
30 Pa pa 


Man beobachtete, da8 das nachleuchtende Gas, welches an einer be- 
stimmten Stelle des Rohres durch pliétzliche Unterbrechung der Ent- 
ladungen aufgehalten war, beim niichstmaligen Schlieben des Stromkreises 
sich bis zur selben Stelle sehr schnell, dann aber viel langsamer in der 
Rohre fortsetzte. Das Leuchten schreitet voran, als ob die erste , Welle“ 
sich durchdriingen miibte. 


Da das Luftnachleuchten wahrscheinlich eine Art Chemilumineszenz 
ist, so kann man sich diese Erscheinung so vorstellen, da zwischen 
zwei bestimmten Gasen, die bei den Entladungen entstehen, eine chemische 
exotherme Reaktion eintritt**; die dadurch befreite Energie haftet an 
einem dieser Gase, oder sie wird auf das Produkt der Reaktion, vielleicht 
sogar auf irgend eim anderes, in der Réhre anwesendes Gas, iibertragen. 
Die Molekiile dieses Gases strahlen dann die Energie in der Form des 
_ Nachleuchtens aus. Von diesem Standpunkt aus kann man sich das be- 
schriebene Fortschreiten folgendermagen erkliren: eines dieser Gase wird 
auf irgend eine Weise unter dem Einflu8 der Wiinde vernichtet; dann 
kann offenbar das Nachleuchten nicht zustande kommen. So z. B. wird, 
wenn man die Wiinde des Rohres, in welchem das Nachleuchten schon 
entstanden war, mit Silberfolie auslegt, das Nachleuchten ganz ausgelischt, 
wihrend das Silber sich oxydiert. Es wird hier offenbar das Ozon ver- 
nichtet. 


* S. Pienkowski, Bull. Acad. Pol. de Sc. (Krakau) 1924 (A), S. 285. 
** H. Kautsky und 0. Neituzke, ZS. f. Phys. 31, 60, 1925. 
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Diese Vernichtung kann aber im allgemeinen nur auf einer der 
folgenden drei Méglichkeiten beruhen: 


1. Die Winde sind mit einer Substanz bedeckt, welche mit einem 
der in Rede stehende Gase eine chemische Reaktion eingeht. 

2. Die Wiande sind mit einer Substanz bedeckt, welche eines der 
Gase katalytisch zerlegt. 

3. Die Wande adsorbieren einfach eines der Gase. 

In den zwei ersten Fiillen wiirde die Vorbereitung auf der Be- 
seitigung dieser ,vergiftenden* Substanz beruhen. Im dritten Falle 
wirde es sich entweder um Bedeckung der Wande mit einer nicht 
adsorbierenden Schicht, oder um die ,Sattigung“ derselben mit dem ent- 
sprechenden Gase handeln. Die Vorbereitung wiirde also in diesem 
Falle in einem Absetzen einer bis jetzt noch unbestimmten Substanz auf 
den Wanden bestehen. 

Wenn die erste Annahme richtig wire, so diirfte ein kriftiges 
Ausheizen oder ein weitgehendes Evakuieren der Réhre die Vorbereitung 
iiberfltissig machen, oder wenigstens ihre Dauer bedeutend verktirzen. 

Vielmals wiederholte Versuche, von denen eine Anzahl auch in der 
oben zitierten Arbeit Herzbergs bestitigt ist, deuten aber daraut hin, 
daf dies nicht der Fall ist. Der Einflu8 des Ausheizens der Réhre auf 
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der ersten Welle wurde nimlich in 
einem elektrischen Ofen untersucht; die Temperatur der Wiande wurde 
bis auf 290° gesteigert. Aus diesen Versuchen, in welchen man die 
Entladungen nach dem Abkiihlen der Réhre erregte, ergab sich, da® mit 
zunehmender Temperatur und Dauer des Heizens der Winde die genannte 
Geschwindigkeit abnahm, wie es die Tabelle 2 zeigt. 


Tabelle 2. 
i Dauer des | Zeit zum Durchlaufen 
1 lt Na dais Heizens einer bestimmten Strecke 

Minuten sec 

Zimmertemperatur | 0 1,8 
290 I 5 5,3 

290 i 10 8,6 

290 | 15 9.5 

290 I} 20 10,4 
Zimmertemperatur | 0 | 9 


In einer geniigend stark ausgeheizten Réhre kann hiufig das Nach- 
leuchten trotz langer Vorbereitung wochenlang nicht erhalten werden. 
In tihnlicher Weise wie das Ausheizen wirkt auch ein Hochvakuum und 


i" 
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ebenso Entladungen von der Form eines oszillatorischen, weiBen, im 
Innern der Réhre bei 3 bis 4em Hg-Druck durchschlagenden Iunkens. 
Es bleibt also die zweite Annahme,“naimlich, daf die Vorbereitung 
der Réhren auf einem Absetzen einer bis jetzt noch unbestimmten Substanz 
auf ihren Winden beruht. Diese Substanz bewegt sich mit dem leuchtenden 
Gase zusammen, wie aus folgendem Versuche hervorgeht. In einer an 
ein gewoéhnliches Geisslerrohr angeschmolzenen Glaskugel konnte man 
mit elektrodenlosen Entladungen kein Nachleuchten hervorrufen; es 
entstand aber sofort, nachdem man das in dem Geisslerrohr erregte Nach- 
leuchten durch zugelassene Luft in die Kugel hineindringen lieS. 

Als weitere Bestitigung unserer Annahme kann die Tatsache dienen, 
daf die VergréBerung der Glasfliche im Innern des Rohres die Vor- 
bereitung erschwert und die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der ersten 
, Welle“ verzigert. Ein entsprechender Versuch wurde folgendermafen 
ausgefiihrt. Das benutzte Rohr bestand aus zwei Teilen a und b. Im 
Teile @ von ziemlich groBem Querschnitt waren viele enge und diinn- 
wandige Réhrchen angebracht; der Querschnitt des Teiles b war viel 
kleiner, war aber gleich dem fiir das Gas freien Querschnitt des Teiles a. 
Ks ergab sich, da$ der letztere eine viel lingere Vorbereitung erforderte 
und da$ die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der ersten , Welle“ im Rohre a 
viel kleiner war als im Rohre b. 

Wie erwthnt, ist es bis jetzt noch nicht gelungen, die sich an den 
Wanden der Roéhre absetzende Substanz zu bestimmen. Im Anschlu$ an 
die Struttsche Hypothese sind die Gase O,, O,, NO und NO, untersucht 
worden, indem man mit ihnen die Apparatur erfiillte; da aber die Vor- 
bereitung dadurch gar nicht beeinfluSt wurde, ist hieraus zu folgern, dab 
keines dieser Gase die sich an den Winden absetzende Substanz darstellt. 
Es ist nicht ausgeschlossen, daS es sich hier um ein Produkt der weiteren 


Oxydierung von NO durch O, handelt, vielleicht um das feste N,O,.. 


Anmerkung. Herr Herzberg erwahnt in seiner Arbeit, dab er 
beim Kiihlen der Entladungsréhre mit fliissiger Luft eine blauschwarze 
Fliissigkeit erhalten hat, die er als verfltissigtes Ozon ansieht; auf Grund 
einiger Ergebnisse, welche bald mitgeteilt werden sollen, glauben. wir, 
da es vielmehr das verfliissigte NO, war, obwohl in der Erscheinung 
des Luftnachleuchtens das Ozon eine wichtige Rolle spielt. 


Warschau, Institut f. Experimentalphysik d. Univ., Februar 1928, 
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Die Gravitation und die speziellen Gravitationsfelder 
der Relativitatstheorie. 


Von G. Maneff in Sofia. 
(Eingegangen am 28, Februar 1928.) 
Hs wird gezeigt, dai die Intensitat der speziellen Gravitationsfelder der allgemeinen 
Relativitétstheorie c?(— 9.102%) mal kleiner ist als die der reellen Gravitations- 
felder: es kommt also auf dasselbe hinaus, als ob die bekannten Effekte der 
Binsteinschen Gravitation nicht vorhanden sind. — Es ergibt sich, da8i das 
Newtonsche Gesetz nicht als cine Naherung des Hinsteinschen Gesetzes gelten 
kann, wie auch, daf das Machsche Prinzip unzulassig ist, daB es unvereinbar ist 
mit der in der allgemeinen Relativitéitstheorie postulierten Rotationssymmetrie. 

1. Die Aquivalenzhypothese der Relativitatstheorie gestattet die 
Ersetzung einer beschleunigten Bewegung durch ein Gravitationsfeld 
spezieller Art. Um bis zu dem allgemeinen Gesetz des Gravitations- 
feldes zu kommen, wie auch es auf die wirklichen Gravitationsfelder zu 
iibertragen, mu$ man die folgenden Forderungen beriicksichtigen: a) das 
allgemeine Relativitétspostulat mu8 erfiillt bleiben; b) die Energie mu8 
die fiir felderregende Wirkung mafgebende sein, und c) es muf der 
Energie- und der Impulssatz ebenfalls befriedigt sein. 

P. Lenard* macht den Kinwand, dai die hinzugedachten Gravi- 
tationsfelder Vorgiéngen entsprechen, die sich in der Erfahrung nicht ge- 
zeigt haben, und G. Mie** dubert sich dahin, da die Felder ohne 
materielle Zentren gar nicht existieren, und da8 es nicht denkbar ist, einen 
wirklichen materiellen Kérper durch rein mathematische Operation in 
die Welt hinein oder aus ihr heraus zu eskamotieren. 

Seinerseits behauptet Hinstein*, seine Felder seien keine freie 
Erfindung des Relativititstheoretikers, weil sie dieselben Differential- 
gesetze erftillen wie diejenigen Felder, die wir als Wirkungen von Massen 
aufzufassen gewohnt sind. 

Dazu fiige ich noch das bekannte Ergebnis, daB die Newtonsche 
Theorie die erste Niherung der Hinsteinschen Theorie bildet. 

Wihrend die Relativititstheorie, wie ich a. a. O. erwahnte, keine 
bestimmte physikalische Vorstellung der Gravitation zu geben vermag, 
halt man sie bekanntlich in formaler Hinsicht fiir vollkommen fehlertrei. 
Trotzdem aber stelle ich die Frage auf, ob dieselben Differentialgesetze, 
die ihre Felder ganz spezieller Art erfiillen, formal auch fiir die reellen 
Gravitationsfelder in Kraft bleiben. 


* Allgemeine Diskussion iiber die Relativitiitstheorie. Phys. ZS. 21, 666, 1920. 
## Ct, Mie, ebenda 18, 553, 1917. 
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2. Zar Vereinfachung seiner Gleichungen wihlt Einstein* die 
Zeiteinheit derart, da die Vakuumlichtgeschwindigkeit — in dem , lokalen“ 
Koordinatensystem gemessen — gleich 1 wird. Dann sucht er nach Ab- 
leitung der differentiellen Grundgleichungen die Gleichungen der Newton- 
schen Theorie als erste Naherung zu erhalten. Fiir das Gravitations- 
potential ergibt sich der Ausdruck : 


x [{ odt 
8x | ie (1) 
wahrend die Newtonsche Theorie, bei der von ihm gewiahlten Zeiteinheit, 
k ( edt 
Te | ea @) 
liefert. Durch Vergleich findet er: 
8xk 
x = Sek, (3) 
Er erhalt auch den Koeffizienten 
2kM 
a = EE (4) 


welchen er bei der Berechnung der Effekte der Relativititstheorie benutzt, 
und welchem eine wesentliche Rolle in der Schwarzschildschen Glei- 
chung zukommt. 

SchlieBlich gelangt er zu der Abweichung der Perihelbewegung der 
Planeten o a 

é = 382 = 2 
-a(1 —e?) 

Einstein behauptet, daB in (5) die Umlaufzeit 7’ in Sekunden aus- 
gedriickt ist. Nun aber laBt sich durch Verfolgung der Ableitungsweise 
des Ausdrucks (5)** wie auch der Ausdriicke (4) und (3) feststellen, 
da$ nicht nur 7’, sondern auch « und x» Grofen darstellen, die nicht in 
dem absoluten Mafisystem ausgedriickt sind. 


"Pad—ay ©) 


Wenn man das Gravitationspotential der Newtonschen Theorie (2) 
erhalten will, so mu$ man in der von ihm gewahlten Zeiteinheit (ce = 1) 
nicht nur durch c*, sondern durch c* dividieren. Denn g bedeutet in 
(1) die Energiedichte (im Newtonschen Potential aber die Materiedichte), 
und k ist die Gravitationskonstante mit der Dimension [l?m—1t—2], d. h. 
sie enthalt die Zeit quadratisch im Nenner. Daraus folgt aber, daf die 
Zeit T in Sekunden und a — die grofe Halbachse — in Zentimetern aus- 
gedriickt sein werden, wenn die Formeln (38), (4), (5) statt durch c?, 
durch c* dividiert worden sind. 


* A, Einstein, Ann. d. Phys. 49, 769, 1916. 
** Derselbe, Berl. Ber. 1915, S. 830. 
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Derart erhalt man fiir ¢ aus (5) — die Perihelverschiebung der 
Planeten —, wie fiir die Ablenkung der Lichtstrahlen im Gravitations- 
feld und fiir die Rotverschiebung, in deren Ausdriicke 

== a (6) 
ct 
eingeht, Werte, die c? — 9.10?° mal kleiner sind als die von Einstein 


gefundenen. Dies bedeutet aber nichts Geringeres, als dafi die Effekte 
der Relativitatstheorie aus ihren Differentialgleichungen nicht abgeleitet 
werden kénnen, oder, was dasselbe ist, sie existieren fiir sie nicht. 

3. Andererseits erhilt Laue denselben Hinsteinschen Wert fir « 
— gegeben durch den Ausdruck (4) — und auch die Effekte der Relativitits- 


theorie, obwohl er mit dem absoluten Mafsystem (¢ = 3.101 cm/sec) 
operiert, und fiir Sak 
=: (7) 


welcher Ausdruck sich von (3) durch c? im Nenner unterscheidet. 

Es wire nétig, diesen Widerspruch aufzukliren. 

Laue* erhaélt ‘mit Hilfe des Variationsprinzips und in Verbindung 
mit gewissen Bedingungen die Differentialgleichungen der geoditischen 
Linien 


dp 
hie i — b 
Lf dp ? (8) 
r—a dt 
‘ ae wl, (9) 
r Cie oe aa 3 7% (= cae 
Be, Gh) +4 ( cs game =| = — A. (10) 


Nach Elimination der dp und dé aus diesen drei Gleichungen kommt 
er zu der Differentialgleichung: ; 
2 Ce 
i == at ee e— 0? Pao" (11) 
Dann vergleicht er diese mit der entsprechenden Differentialgleichung 
des Newtonschen ee 
) 
(ey yg is 
und mit dem entsprechenden ee 
rob. (13) 
Indem Laue (11) mit (12) vergleicht, macht er die Annahme, da8 
b dieselbe Konstante sowohl in (8) — im den geodiatischen Linien —, 


* M. v. Laue, Die Relativitiatstheorie 2, 218, 1923. 
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wie auch in (12) — in der Newtonschen Theorie —— ist. Wenn wir 
bei einer solchen Identifizierung der'b die Gréfen dp, dt, dg aus (8), 
(9) und (13) eliminieren, so wiirden wir’ 


0s (14) 
2k iM 


nicht aber @ == ——,—, wie dies Laue in seiner Betrachtung tut, er- 
b 


halten. Dabei folgt aus (9), daBi dt = dp ist. 

Setzen wir in (10) jetzt A — 1, d. h. dp = ds, worauf uns die 
Schwarzschildsche Gleichung hinweist, und suchen wir in erster Nihe- 
rung die Beziehung zwischen der Konstante b in der Relativitiitstheorie 


und der Konstante 6, in der Newtonschen Theorie auf*, so erhalten wir 


b = e.b. (15) 


0 


Nach Vergleich der entsprechenden ersten und zweiten Glieder rechts in 
(11) und (12) erhalten wir unter Beriicksichtigung der Bedingung (15): 


pa Og 


2 
eC a ; 
Ee e 


(16) 


In der Tat zeigt die zweite Gleichung (16), da8 man genau den 
gesuchten Ausdruck fiir w bekommt, aber die Bedingung dafiir ist uns 


durch die erste Gleichung vorgeschrieben. Entweder ist # verhiiltnis-: 


miSig sehr klein gegen c?, wie dies Laue voraussetzt, und dann mub 
man annehmen, da c? = 1 ist, oder nach Vernachlissigung der Hinheit 
gegen c? erhilt man EH — cc‘. Die erste Moglichkeit fiihrt uns zu der 
Annahme, die auch Einstein beim Vergleich von (1) und (2) macht, und 
das fiihrt uns nicht zu dem absoluten MaSsystem. Die zweite Méglich- 
keit aber zeigt uns, da8 die Energie jedes einzelnen Massenpunktes c? mal 
vergréBert werden muf, um die entsprechende Abweichung bei der Perihel- 
bewegung zu erhalten. 


Lésen wir schlieBlich (8), (9), (12) gleichzeitig auf, und zwar bei 


ganz verschiedenen beliebigen Konstanten b und b, und bei « = const, 
so bekommen wir auch r — const, d.h. die geoditischen Linien der 
Relativitiitstheorie fiihren uns ‘in Verbindung mit dem Newtonschen 
Flichensatz zu der kreisférmigen Bewegung. In diesem Falle kann also 
keine Rede von einer Abweichung der Perihelbewegung sein. — 

Die Differentialgleichungen der geoditischen Linien, welche die Be- 
wegungsgesetze des Einsteinschen Cravitationsteldes ausdriicken, wie 


* H. Bauer, Mathematische Einfiihrung in die Gravitationstheorie Einsteins 
1922, S. 78. 
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auch die Schwarzschildsche Gleichung kénnen also zur Liésung des 


Newtonschen Zweikérperproblems nicht verwendet werden. 

4, Die anderen Autoren, die die Effekte der Relativitatstheorie ab- 
leiten, verwenden zur Erhaltung von « entweder dieselben oben erwahnten 
Methoden oder nehmen & als gegeben an, 

Unerklirt bleibt nur die Tatsache, wie Einstein in seiner Gravi- 
tationstheorie vom Jahre 1911, nur auf Grund der Aquivalenzhypothese, 
ohne Beriicksichtigung seimes Invarianzpostulates — durch g = —1 
ausgedriickt — und ohne die diesbeziiglichen mathematischen Methoden, 
den Effekt der Strahlenablenkung, wenn auch nur auf die Hialfte des 


- Betrages, und die Rotverschiebung sogar ganzlich ableiten konnte. Die 


Ergebnisse dieser Theorie dienen auSerdem oft zur Orientierung in der 
letzten Relativititstheorie vom Jahre 1915. Richtet man nach dieser 
ersten Theorie die Gréfen, mit denen die letzte Theorie operiert, so 
wiirde man zu der SchluSfolgerung kommen, daB nach (6) gegeben sei. 
So z. B. erhilt Einstein bei der Betrachtung der Newtonschen Theorie 
als erste Niherung*, daB g,4). die Rolle des Gravitationspotentials spielt. 
Wenn man an Stelle von y.h in seiner ersten Theorie** die Potential- 
differenz 4 g44jo setzt, so erhalt man: 


dM ‘ Q ° 
y= v9(1 4 Se oder waa == v9(4 + sak: (17) 


Einen 4hnlichen Ausdruck mit ct im Nenner wiirde man auch fiir die 


Geschwindigkeit im Gravitationsfeld erhalten. 

Was die Relativititstheorie vom Jahre 1913 betrifft, so behauptet 
Einstein*** dort ausdriicklich, daB er nur eine Darstellungsweise ge- 
braucht, welche sich von der iiblichen dadurch unterscheidet, da8 in 
letzterer der Impuls J und die Energie # noch einen Faktor ¢ auf- 
weisen. Er erhalt sein System identisch mit dem gewéhnlichen, mit dem 
einzigen Unterschied, daf seine H = me und J =m, d. h. andere 
Dimensionen besitzen als in der tiblichen Darstellungsweise, obwohl kein 
physikalischer Grund dafiir vorliegt. Vielleicht ergeben diese Bedin- 
gungen die véllige Invarianz seiner Gleichungen. Wenn man aber 
schlieBlich bei der Aufsuchung der Effekte der Relativitatstheorie zu 
dem absoluten MaSsystem iibergeht, gelangt man wieder zum c* im Nenner. 

5. Die Differentialhauptgleichungen Einsteins: 


Ry a Py 4 (De i a it Jur: PD), 


* A. Binstein, Ann. d. Phys. 49, 769, 1916. 
* Derselbe, ebenda 35, 898, 1911. 
*** Derselbe, ZS. f. Mathem. u. Phys. 62, 225, 1913. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 48. 10 
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die den Impulsenergietensor 7',,, enthalten, der wie 7',, die Energiedichte 
darstellt, und andererseits die postuherte Bedingung der Invarianz g = — 1, 
fiihren zu einem fiktiven Gravitationsfeld. Létzteres hat mit dem reellen 
Gravitationsfeld nur das gemeinsam, da es in unendlich kleinen Gebieten 
zu einem homogenen Felde fihrt. Eine eingehendere Betrachtung des 
Ausdrucks (7) bestitigt nicht nur diese Folgerung beziiglich der speziellen 
Felder der Relativititstheorie, sondern sie deckt uns manche ihrer Be- 
sonderheiten auf. Lassen wir Sa beiseite und erwiihnen nur, daf & die 
Anziehung der Einheit Materiemasse auf eine gleiche Materiemasse im 
Abstand Eins darstellt, so zeigt die Anwesenheit von ct im Nenner des 
entsprechenden x in der Relativitiitstheorie, da es sich hier um die An- 
ziehung der Masse der Einheit Energie 1/c? von einer anderen Masse der 
Hinheit Energie 1/c* im Abstand Eins handelt. 

Dieselbe Frage lat sich von einer anderen Seite beleuchten: Be- 
nutzen wir das absolute MaSsystem (¢ = 3.10! cm/sec), so erhalten wir 
fiir das Newtonsche Gesetz in der Relativititstheorie die Gleichungen: 


@ a, Me Os, 
._——_ — — —s S == il 2 3 ‘. 
at® 2eeoae ie ye nia (18) 


Aus diesem Ausdruck (18) sieht man, da8 hier die Rolle der an- 
gezogenen Masse durch die kinetische Energie */, mc? vertreten wird, und 
aus der Ableitung der g,, wiirden wir erhalten, da8 die Anziehungskratt 
gleich der c*-fach verkleinerten Newtonschen Kraft ist, oder, was das- 
selbe bedeutet, sie geht nicht aus einem materiellen Zentrum hervor, 


mn 


sondern aus einem Zentrum, in dem Energie lokalisiert ist. 

Dabei klart sich noch eine andere Frage, weshalb Einstein in 
seiner Theorie vom Jahre 1913 H — me setzt. Indem er die angezogene 
Energie cmal verkleinert und ebensoviel die anziehende Energie, gelangt 
er zu c* in x und in « fiir die sich gegenseitig anziehenden Energiemassen, 
_ nicht aber zu ce’. 
Wihrend in meiner Theorie* zur Erklirung der Gravitation eine 


symmetrische Einwirkung des materiellen Zentrums auf den materiellen 


Kérper — das Newtonsche Gesetz — plus einer asymmetrischen Ein- 
wirkung des materiellen Zentrums auf die Energie — der Satz von der 
Schwere der Energie — notwendig ist, reicht in der Relativititstheorie, 


wie dies oben gezeigt wurde, zur Erklirung der Gravitation und ihrer 
Effekte nur eine symmetrische Einwirkung von Energie auf Energie 
— Gravitationsfelder spezieller Art — nicht aus, sondern man _bedarf 


* G. Maneff, ZS. f. Phys. 31, 786, 1925. 
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noch einer asymmetrischen Einwirkung von Materie auf Energie. Be- 
riicksichtigt man das Invarianzprinzip der Relativitatstheorie, so paBt die 
letzte Forderung in keiner Weise in das mathematische Gebiude der 
Relativitiitstheorie hinein. 

Man kann auch 87 in (7) erkliren. Nur 4m zeigt, daB x zentralen 
Ursprungs ist; die Verdopplung von 4z kann man durch das gleichzeitige 
Auftreten von schwerer und triger Masse erléutern. Einstein bringt 
beim Vergleich der Gravitationskonstanten — sein x und das Newtonsche 
k — in seine Theorie mit dem Kinfiihren von 4m aus der Poissonschen 
Gleichung auch den rotationellen Charakter des Newtonschen Gesetzes 


- hinein. Auch die strenge Liésung des Relativititsproblems von Schwarz- 


schild enthalt in sich die Rotationssymmetrie um den Nullpunkt. 
Infolgedessen kann man das Newtonsche Gesetz nicht als eine 
unmittelbare Niherung des Einsteinschen Gesetzes betrachten. Gerade 
das Entgegengesetzte gilt: Das Gesetz der Relativitatstheorie bezieht sich 
nur auf die Energiemasse, und um es dem Newtonschen Gesetz anzu- 
passen, wire die Annahme einer Rotationssymmetrie sicher erforderlich. 
Aber auch die so nebenbei zugelassenen Zentralfelder, die gegen das 
Grundprinzip der Relativitiitstheorie sprechen wiirden, vermégen das 


Gravitationsproblem nicht zu lésen, da die angenommenen Energie- 


zentren mit einer c?-fach schwiacheren Gravitationseinwirkung auftreten. 

AuBerdem steht eine Einfiihrung der Rotationssymmetrie in die 
Relativititstheorie in erkenntnistheoretischer Hinsicht in vollem Gegen- 
satz zum Machschen Prinzip. Jas letztere ist gerade in den Fallen, 
die sich durch die strenge Schwarzschildsche Gleichung lésen lassen, 
unanwendbar. Ich erwihne nur den charakteristischen Fall von Schré- 
dinger-Bauer, der als Riatsel in der allgemeinen Relativititstheorie 
geblieben ist*. ; 

Wahrend bei uns das selbstindige Gravitationsfeld durch die 
Newtonsche Kraft geregelt wird, hingt es in der Relativitatstheorie 
gianzlich vom Machschen Prinzip ab. Dabei ist in unserer Theorie ein 
physikalisches Modell fiir dies Feld zulassig, ein deformierter Ather, in 
der Relativititstheorie aber nicht. Dann laft sich das Verschwinden 
der Komponenten des Gravitationsfeldes tf durch den Verbrauch von 
Energie zur Deformierung des Athers deuten, wihrend ein Auftreten 
von ¢% als Folge einer Koordinatentransformation bedeuten wird, daS der 


isotrope Ather, bezogen auf deformierte Koordinaten, als relativ deformiert 


* M. vy. Laue, Die Relativititstheorie 2, 178, 1923. 
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erscheinen wird. Indem Einstein* das Machsche Prinzip vor Augen 
halt, lehnt ér das vollstindige Verschwinden der t® ab. Aber Schré- 
dinger und auch Bauer stehen-auf dem Boden der Schwarzschild- 
schen Gleichung, von der oben gesagt wurde, da8 sie mit dem Mach- 
schen Prinzip unvertriglich ist. 

6. Die Einsteinsche Methode zur Erklirung der Gravitation als 
Kraft, die durch das Machsche Prinzip geregelt wird, ist unzulinglich. 
Es bleibt noch tibrig, den Versuch von Weyl zu erirtern. Weyl be- 
trachtet die Gravitation als ein Fithrungsfeld und schlieSt sich im all- 
gemeinen an Einstein an. Die Intensitit seiner Gravitationsfelder ist 
sehr schwach. Er findet, da8 die Abweichungen der metrischen Funda- 
mentalform der Relativititstheorie von der euklidischen Form gering 
sind. Um zu einer Vorstellung von der Planetenbewegung liings geo- 
ditischer Linien in einem Fiihrungsfeld zu kommen, stellt Wey] folgende 
Uberlegung an**: ,Der Radius der Erdbahn betrigt etwa 8 Lichtminuten, 
die Dauer des Erdumlaufs hingegen ein ganzes Jahr!“ 

Es ist klar, da8 bei der gleichen Bewegung fiir zwei LiniengréSen 
zwei verschiedene MaSeinheiten verwendet werden. Wenn auferdem 
diese Abweichungen von der euklidischen Form so geringfiigig sind, 
wenn Weyl die Einsteinschen Ergebnisse mit c? im Nenner verwendet, 
so ist offenbar, daf dieselben Abweichungen verschwindend klein werden, 
wenn man, Wie gesagt wurde, gemiS den Gleichungen der Relativitiits- 
theorie c* im Nenner setazt. 

SchluBbemerkung. Aus den dargelegten Erwigungen sieht man, 
daS die speziellen Gravitationsfelder der Relativitiitstheorie, erzeugt 
durch blofe Anderung des Koordinatensystems, obschon in Verbindung 
mit dem Postulat der Invarianz und mit dem Energie- und Impulssatz, 
nur fiktive Felder sind, die man zur Lisung des Gravitationsproblems 
sogar als mathematische Hilfskonstruktion nicht auffassen kann. / 

Der Versuch von Einstein, die Materie und Energie in gemein- 
samen Differentialgleichungen zu vereinigen, indem er eine Theorie der 
Gravitation aufstellt, welche sich auf Felder, die aihnlich den elektro- 
magnetischen gebaut sind, bezieht, oder, was dasselbe ist, einen natiir- 
lichen Abschluf der Maxwellschen Periode der theoretischen Physik 
darstellen soll, kann als miflungen betrachtet werden. 

Sofia, Physikalisches Institut der Universitiit. 


* A. Hinstein, Phys. ZS. 19, 115, 1918. 2 
** H. Weyl, Raum-Zeit-Materie, 1921, S. 221. 
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Uber die Grundlagen des matrizenmechanischen 
Umdeutungsprinzips und tiber eine Spektraltheorie der 
| Bohrschen fastperiodischen Funktionen. 

Von Aurel Wintner in Leipzig. 
(Hingegangen am 11. Marz 1928.) 


Es wird die Frage nach der grundsatzlichen Méglichkeit des von Heisenberg 
als quantentheoretische Kinematik bezeichneten matrizenmifigen Ubertragungs- 
prinzips aufgeworfen und in einer Verallgemeinerung der Theorie der Laurent- 
matrizen und auf Grund der Bohrschen Untersuchungen dahin beantwortet, da 
der Wertevorrat und das Spektrum der der klassischen Schwingung zugeordneten 
Hermiteschen Form genau und iibrigens auch dem Gewicht nach mit dem Wert- 
gebiet der klassischen Schwingung iibereinstimmen. Im Anschlu8 daran folgen so 
unmittelbar gewisse Ergebnisse iiber das frequenzinvariante Verhalten der am- 
plitudeniquivalenten Bewegungsform, die von den neueren Anschauungen tiber die 
Natur der Schwingungsvorginge postuliert werden. Der Sachverhalt hat mathe- 
matisch einen yum Teil diophantischen, zum Teil gruppentheoretischen Hintergrund, 
was jedoch im wesentlichen nur angedeutet wird. 


Die quantentheoretische Kinematik ordnet der triginometrischen Reihe 


+ co 
SS An ent 
r= — 0 
einer reellwertigen Funktion f(f) eine unendliche Hermitesche Matrix 
zu; die Frequenzen y,, die reell sein mégen, bilden dabei — vom Falle 


der gréBten Entartung abgesehen — nicht eine arithmetische Pro- 
gression, d. h. die Funktion ist nicht periodisch*. Im nachstehenden soll 
untersucht werden, wodurch der UWbergang von der klassischen Funktion 
zur Matrix der Heisenbergschen Kinematik iiberhaupt erméglicht wird. 
Ks zeigt sich, da8 unter ziemlich allgemeinen und in den Anwendungen 
gewif erfiillten Voraussetzungen — z. B. dann, wenn die Funktion im 
Bohrschen Sinne fastperiodisch ist — der Wertevorrat, also auch 
das Spektrum der Hermiteschen Form mit dem Wertevorrat 
der Funktion 
FO, -—e<t<q+o 

iibereinstimmen. In dem Spezialfall der periodischen Funktionen geht 
dies in den zentralen Satz der Toeplitzschen Theorie der Laurent- 
matrizen** iiber. Es scheint, daf die Beweisanordnung von Herrn 


* W. Heisenberg, Math. Ann. 95, 685 ff., 1926. Die Annahme, dai f 
bedingtperiodisch ist, so da8 das Frequenzsystem eine endliche Basis hat, wiirde 
keine nennenswerte Vereinfachung erméglichen. 

** OQ. Toeplitz, ebenda 70, 351—376, 1911. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 48. 11 


150 Aurel Wintner, 


Toeplitz auf den uns interessierenden nichtentarten Fall nicht unmittelbar 
tibertragen werden kann, weil sie den Umstand, da8 dabei die Frequenzen 
fiquidistant sind, explizit verwertet. Es liegt darum nahe, den direkten 
Weg einzuschlagen, der auch bei dem entsprechenden Problem der Gitter- 
dynamik unmittelbar zum Ziele fiihrt und fir welchen, im Anschluf an 
Herrn Hellinger*, die Berechnung der Spektralmatrix geradezu den 
Ausgangspunkt bildet. 

Da in die Hermitesche Matrix die Frequenzen nur auf eime 
sekundire Weise eingehen, so erhebt sich im Anschlu8 an das Obige die 
Frage nach dem frequenzinvarianten Verhalten des Wertevorrats, das 
lediglich durch die Amplituden bedingt ist. Man wird so zwanglos zu 
gewissen Untergruppen einer unendlichen Abelschen Gruppe gefiihrt, die 
fiir das frequenzinvariante Verhalten ausschlaggebend sind. Betrachten 
wir der Einfachheit halber den nichtentarteten Fall linear unabhingiger 
Frequenzen, wo jene Untergruppen nicht vorhanden sind. Hs ergibt sich 
dann aus dem unter (7) angegebenen Bohrschen Grenzwertsatz als eine 
Selbstverstiindlichkeit, daB die obere Grenze der Funktion 

If@®|; —°-<t< +400 
eine Frequenzinvariante ist, und es ist dabei bereits das 
ganze Wertgebiet der Funktion 
If®—fFO|; —we<t<—o 

frequenzinvariant, d.h. durch die Gesamtheit der Amplituden (die 
also sonst beliebig angeordnet werden kénnen) vollstiéndig bestimmt. 
Der Nullwert der Funktion, als Summe der Amplituden, hat dabei die 
Rolle einer algebraischen ,Spur*. Diese diophantischen Verschérfungen 
des Additionstheorems der Intensititen (d. h. der Vollstandigkeitsrelation, 
nach welcher der quadratische Mittelwert von |f| aus denjenigen 
der Partialschwingungen, néimlich aus den Quadraten der Amplituden- 
betrage, sich additiv-unabhingig superponiert) werden durch die neueren 
’ Anschauungen tiber die Natur der Schwingungsvorginge geradezu postu- 
liert. Es scheint mir, daS auch die friither erwahnten Spektralsitze zum 
inneren Verstindnis der quantenmechanischen Methoden auch im iibrigen 
beitragen kénnen, trotzdem es sich dabei nur um die Kinematik handelt **, 


* E. Hellinger, Diss. Géttingen 1907, S. 76—77. 

** Diese Vermutung wird durch eine mondtheoretische Analogie suggeriert. 
Es sei gestattet, darauf kurz einzugehen. Die unendliche Matrix der Zahlen 
Cian Wobei m und m ganzzahlig von — cobis-+ co gehen, mége durch I]. Gea saslt 
bezeichnet werden. Die Matrizen vom Laurenttypus (,,Zyklanten‘) sind diejenigen, 


die sich aus einer einfachen Zahlenfolge {A,} wie folgt ableiten: || A, __,, ||. Die 


Ss. 
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worin die Vertauschungsrelationen noch nicht emgehen*. Dem entspricht 
es, daf die Bohrmatrizen im Hilbertschen Sinne noch beschrankt, ferner 
miteinander vertauschbar und dabei so beschaffen sind, daS sie nur ein 
zusammenhingendes Spektrum haben kénnen; zwar kiénnen sie unter 
Umstiinden ein Punktspektrum besitzen, dann liegt es jedoch — mit 
Ausnahme der Konstantenmatrix, d.h. der Bohrmatrix von f = const. — 


-notwendig in einem kontinuierlichen Spektrum. Unndétig ist zu betonen, 


daS dies alles nicht von dem Grunde herriihrt, da8 nur die fast- 
periodischen Funktionen betrachtet werden und nicht ihre von ver- 
schiedenen Autoren untersuchten Verallgemeinerungen, was tibrigens 


‘ohne Schwierigkeit geschehen kinnte. Doch kann ich hier darauf 


ebensowenig eingehen wie auf eine parallel laufende Matrizentheorie der 
Dirichletreihen. 


Einheitsmatrix || 0),,, ||, also auch die Differenzenmatrix ||0,,_,—A,,_, ||. ist 
offenbar so beschaffen. Denn setzt man d) = 1 und 0. — 0 fiir j=0, 50 ist 
Onn —Am—nll=ll%n—» ||, wenn q,—=0,— A, gesetut wird. Laurentmatrizen 
sind miteinander immer vertauschbar (kommutativ in bezug auf Matrizenmulti- 
plikation), nicht aber die Matrizen || B,,0,,,—A,,_., ||, die als vom halblaurent- 
schen Typus bezeichnet werden kénnten und nur dann Laurentmatrizen sind, wenn 
die Zahlen B,, unabhingig von m ausfallen. Halblaurentsche Matrizen sind aus 
der Adams-Hillschen Theorie des Mondknotens und des Perigiiums bekannt, 
wenn auch freilich dabei B,, von .,grofem“ Betrage ist gegeniiber der m-ten Zeile 
von || 4,,_,,||- Bei Adams und Hill handeltes sich darum, daf B,, eine Funk- 
tion B,, (@) eines Frequenzparameters g, des charakteristischen Exponenten, ist, 
und dai man diesen so zu bestimmen hat, dai 2 — 1 zu einem Eigenwert der 
Matrix ||B,, (¢) 9 ,,—4Am—x|| Wird. Es gibt unendlich viele charakteristische 
Exponenten, doch lassen sie sich — und damit ist es mit der Analogie aus — in 
(héchstens) zwei arithmetische Progressionen einordnen. Dem entspricht es, dai 
der charakteristische Exponent seiner eigentlichen Bedeutung nach von vornherein 
nur modulo Eins in Betracht kommt. In der Mondtheorie sind die beiden (modulo 
Eins reduzierten) charakteristischen Exponenten aus Realitits-, d. h. Symmetrie- 
griinden einander entgegengesetzt gleich. 

Es scheint mir nun, dai die zu den Heisenbergschen Vertauschungs- 
relationen gehérigen, d.h. die eigentlichen quantenmechanischen Matrizen nur 
ungefiihr in demselben Sinne allgemeiner sind als die oben betrachteten quanten- 
kinematischen Bohrmatrizen, wie sich die Laurentmatrizen zu den halb- 
laurentschen verhalten. Die Redeweise nur“ bezieht sich dabei auf den 
Umstand, daf in die Vertauschungsrelationen die Plancksche Konstante eingeht, 
deren Gréfenordnung diese Redeweise berechtigt. Vgl. die Fufnote auf 8. 156. — 
Es sei noch erwihnt, da§, wenn || 4,,_,, || vom Hermiteschen Typus und B,, 
etwa positiv ist, die Matrix || B,,%,,,—A,,—,|| nach einer villig bestimmten 
Streckung der Variablen der zugehérigen Bilinearform einer Hermiteschen 
Matrix gleichkommt. 

; * Siehe aber meinen Aufsatz im letzten Hefte der Leipziger Sitzungsberichte 
1927, S. 145—157. Vel. W. Heisenberg, l.c. S. 696 ff. 


ane 
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Es bezeichne 3t(f) die obere Grenze des Betrages der fastperiodi- 
schen Funktion f(f) fir — oo <t< + 00, also z. B. im periodischen 
Spezialfall ihr Modulmaximum. Man setze-gur Abkirzung 

ep (= OO Fee 
Sind nur endlich viele Amplituden a, der Funktion f von Null ver- 
schieden, so heift sie ein fastperiodisches Polynom. Sie heift eine fast- 
periodische Funktion, wenn sie durch eine passend wahlbare Folge { f;} 
von fastperiodischen Polynomen gleichmaéSig approximiert werden kann, 
so daS N(f — f;) > 0 gilt fiir j7 > + oo. Die Theorie dieser Funktionen 
verdankt man Herrn Bohr*. Ist f fastperiodisch, so ist der Grenz- 


mittelwert 


, 1 
MF) <lim yp |foa 
—T 

vorhanden und die vorher erklarte Norm ¥t(f) 0 endlich, d. h. f be- 
schrankt. Rationale ganze Funktionen von fastperiodischen Funktionen 
sind fastperiodisch. Es mége die Funktion f positiv definit genannt 
werden, wenn sie reellwertig ist und oberhalb einer positiven (also von 
Null verschiedenen) Schranke bleibt. Ist entweder f oder —f positiv 
definit, so heift f definit. Ist die Funktion f reellwertig, so kann |/| 
oder auch f? nur dann definit sein, wenn bereits f definit ist. Denn der 
Wertevorrat von f, als derjenige einer stetigen Funktion, ist zusammen- 
hangend. Der reziproke Wert f—1 einer fastperiodischen Funktion ist 
dann und nur dann fastperiodisch, wenn |/| definit, d. h. f—1 beschrankt 
ist. Sind f und die fj fastperiodisch, so gilt Mt (fj) > M(f), wenn 
N(f—f)>0. Mit f ist auch der Betrag |f| fastperiodisch. Die vier 
Aussagen 

M(|fP) = 0; Me.) =0; NP =—0; rH =O 
sind miteinander véllig gleichwertig. Es gibt héchstens abzahlbar un- 
‘endlich viele x mit Mt(fe_,) +0. Sind alle diese x in der Folge 


--+) Va; V-1; Vo; V1; Vg; inde (1) 
enthalten, so schreibt man 
+o : 
fH~ > M(fe_s,) %, O, | (2) 
a> -—co 
sofern 
Un Vm fiir n+ m(= Dota, =) (3) 


* Vgl. H. Weyl, Math. Ann. 97, 338—356, 1927, wo sich auch weitere 
Literatur findet. s 
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gilt, was vorausgesetzt werden kann; man muS ja nur die Glieder, die 
zusammengezogen werden kénnen, zusammenziehen und sodann die Fre- 
quenzen umnumerieren. Ist in (2) die Reihe rechter Hand gleichmafig 
konvergent, so kann man freilich — anstatt ~ schreiben; doch kann die 
Reihe etwa fiir t = 0 divergieren. Wir kénnen annehmen, dafi in (1) 
mit y, auch — y, enthalten ist. Denn sonst kénnte man — vy, zu den 
bereits vorhandenen y hinzufiigen und sodann die ergiinzte Folge um- 
numerieren. Ks ist nimlich nicht vorausgesetzt, dafi in (2) die an- 
geschriebenen Amplituden von Null verschieden sind. Wir kénnen auch 
voraussetzen, daf 

Vy == Vy, COA) (4) 
gilt, weil (4) nur auf eine eventuelle Umnumerierung hinausgeht. Wir 
kénnen ferner aus denselben Griinden ohne Eimschrankung der Allgemein- 
heit annehmen, daf (1) einen Modul bildet, d. h. da$’ homogen-lineare 
ganze Transformationen mit ganzzahligen Koeffizienten aus (1) nicht 
hinausfiihren. Denn jede abziahlbare Zahlenmenge hat offenbar eine ab- 
zahlbare (und dabei auch eine kleinste) Obermenge, die ein Modul ist. 
Betrachten wir endlich auSer f auch weitere fastperiodische Funktionen 
(am endlicher oder abzaéhlbar unendlicher Anzahl), so kénnen und wollen 
wir — nach Hinzufiigung von verschwindenden Amplituden — voraussetzen, 
daB alle diese Funktionen dieselbe ,angeschriebene“ Frequenzfolge (1) 
haben. Diese Verabredungen, die alle gleichzeitig beachtet 
werden sollen, laufen in der Heisenbergschen Terminologie 
nur darauf hinaus, da eine Vergleichung der Vorginge nur 
innerhalb ,desselben* Atomsystems méglich ist. 


Die Relation rete 


I} ~ > MGe_,) &, © 


kann zu (2) formal addiert werden: 
+ co 


fO+IO~ SM Fe_,,) + MGe_»,)] oy, O; 


was mit Riicksicht auf die Linearitat der Operation Mt trivial ist. Sehr 
tief liegt hingegen der Bohrsche Satz, nach welchem Entsprechendes 
auch fiir die Multiplikation gilt. D. h. man hat 

+ co 


fOIO ~ TM FGe_s,,)%,, O; 


wobei ae 


MFG ey) = >) MLE) M Ger, — ry) (5) 
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ist. (5) folgt mit h = ge_,, und wegen ¢, e_,, 


= ty, <9 walUSmeer 
nm n ™ 


Vollstindigkeitsrelation 8 


+0 ai 
M (Fh) = DS] M(fer4) Mhe,,), 
r= —-_ 
welche wieder nur scheinbar allgemeiner ist als ihr zu g = f gehoriger 
,Parsevalscher“ Spezialfall 


+ 00 
MPP) = Si | MFe,,)P (< + e). 


Aus der letzten Gleichung folgt nach der Schwarzschen Un- 
gleichung, daf auch die Reihe (5) absolut konvergiert. Querstrich be- 
zeichnet Ubergang zur konjugiert-komplexen GréBe [vgl. (4)]. 


Es sei nun f der Einfachheit halber reellwertig. Dann (und nur 
dann) ist bei jedem # 


Ween Wa Way es); 
also, wegen (4), die unendliche Matrix 
Of) = || M Fe, —») I, 


wobei m und » von — oo ganzzahlig bis + oo laufen, vom Hermite- 
schen Typus. Man kénnte diese Matrizen als Bohrmatrizen bezeichnen, 
trotzdem sie von Herrn Bohr ebensowenig betrachtet worden sind wie die 
sogenannten Laurentmatrizen (eigentlich Fouriermatrizen) von Laurent 
(bzw. von Fourier). Offenbar ist die Bohrmatrix von f die zu f 
in der Quantenkinematik zugeordnete Matrix. 


Wir beweisen zunachst, da die zur Bohrmatrix @ (f) gehérige 
Hermitesche Form 


@D (f) = Mm (f Cam _ ) Lm Xn 


=—o 21> — 
im Hilbertschen Sinne beschrinkt ist. Ks sei némlich = 0 ein fast- 
periodisches Polynom, dessen quadratischer Mittelwert gleich der Einheit 
ausfiallt und das sonst beliebig ist. Man setze 


tm = M(Fe_,,), also z, = M(Fe,,). 
Dann ist 
+ oo 


+ 00 
Mile, +») e == MCs, 5) whee) == a 


n=—oo n=— oo 


—— 
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also 


+c 
Se Mere, Pa RE aKfy Me 


= (N(f))?. Nach bekannten Satzen folgt daraus*, daf ® beschrinkt 
und unter der Nebenbedingung 


die bei Sprachweisen wie Wertevorrat, obere Grenze usw. von ® (f) 
immer vorausgesetzt wird, dem Betrage nach < Nt(f) ausfiallt. 

Wegen (38) ist 

@() = orale 
d.h. @(1) die Hermitesche Einheitsform und ®(1) = 1 die vorher 
erwahnte komplexe Eimheitskugelflache. Es ist ferner bei konstanten ¢ 
O(¢,f +9) = ¢4,O(f) + (9), 
Of/)Og = 49, 
also wegen @ (fg) = O(gf) 
O(f)Og) = O@af), 

unter der Multiplikation der @ Matrizenmultiplikation verstanden. Setzt 
man voraus, dali die fastperiodische Funktion g — f—! gesetzt werden 
kann, d. h. daf f definit ist, so folgt 

OP)OF—) = OF) OF) = Off) = OC) = |ld:«|l, 
so da dann durch die Bohrmatrix des reziproken Wertes f—! von f die 
(nach dem Obigen beschrinkte) reziproke Matrix der Bohrmatrix von f 
dargestellt wird. Ist aber f nicht definit, so hat die Bohrmatrix von f 
iiberhaupt keine beschriinkte reziproke Matrix. Denn hat eine beschrinkte 


und wegen (5) 


Hermitesche Matrix S eine beschrankte Reziproke, so ist nach einem 
grundlegenden Satz** von Herrn Toeplitz (der auch umgekehrt werden 
kann) die zur Potenzmatrix S* gehérige Hermitesche (nicht negative, be- 
schrinkte) Form eine positive, d. h. von Null verschiedene untere Grenze 
fauf der Mannigfaltigkeit © (1) = 1]. Nun ist 

SY = SS= @f)O(f) = Of”), 


und ich werde beweisen, daf der Wertevorrat von ®(g) mit dem Werte- 
vorrat von 
9g); —2<tI+o 


* Vgl. E. Hellinger und 0. Toeplitz, Math. Ann. 69, 304, 1910. 
** O. Toeplitz, Gott. Nachr. 1907, S. 101—109. 
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iibereinstimmt. Das Toeplitzsche Kriterium verlangt also (gy = f%), 
dab f? definit sei. Dann ist aber, wie oben bemerkt wurde, bereits f 
definit, g. e. d. — Unndotig ist. zu betonen, daf diese grundsitzlich zwar 
vollstindige Liésung des Reziprokenproblems praktisch unbrauchbar ist, 
solange keine rechnerischen Methoden vorliegen, aus f nicht nur die 
Amplituden, sondern zugleich auch die Frequenzen von f—1 zu be- 
stimmen. Denn wir haben zu (1) die dort méglicherweise fehlenden 
Frequenzen von f—! hinzuzufiigen, sonst gilt ja die Multiplikationsregel 
iiberhaupt nicht. — Es scheint mir, daf auch in der weitergehenden 
Matrizenmechanik derartige Umstande den ebenfalls diophantischen Haupt- 
schwierigkeiten (ndmlich den kleinen Divisoren) der Himmelsmechanik * 
entsprechen. 

Ich beweise nun, daf{ der Wertevorrat der Form ®(f) unter der 
Nebenbedingung ®(1) = 1 mit dem Wertevorrat der Funktion f (t) 
[fir — co << t<( + co] iiberemstimmt, unter Wertevorrat immer ab- 
geschlossenen Wertevorrat verstanden. Den trivialen Fall, wo f eine 
Konstante ist, kénnen wir ausschliefen. Wegen der oben bewiesenen 
Ungleichung | (f)| <= XN (f) ist 

Of) —9F)| = |PF—-f| SX F—f). 
Da ferner f durch fastperiodische Polynome f; gleichmabig approximiert 
werden kann, kénnen wir ohne Kinschrinkung der Allgemeinheit an- 
nebmen, daf f(t) keine Konstanzstrecke und im Endlichen keinen Hiufungs- 
punkt von Extrema besitzt, so dab f(t) auf jedem Intervall 

ies tT oe oes 

stiickweise eindeutig invertiert werden kann. Die Zusammenhang- 
verhéltnisse der inversen Funktion t = ¢(f) kann man dann nach der 
Art der Riemannschen Flichen an der Hand eines reellen Intervall- 
gebildes gewiB veranschaulichen. Die direkte Behandlung einer be- 
. liebigen reellwertigen fastperiodischen Funktion wiirde freilich die 
Heranziehung des Hellingerschen Integralbegriffes oder von damit 
gleichwertigen Hilfsmitteln erfordern. 

Es sei die Zahl pw derart, daB die Matrix @ (1) — u@(f) keine be- 
schrankte Reziproke hat. Dann und nur dann gehért die Zahl w—* dem 


* Vgl. H. Poincaré, Les méthodes nouvelles de la mécanique céleste II, 
8.94 ff., 280, 1893; M. Born, Vorlesungen iiber Atommechanik I, S. 292, 1925. 
Die mondtheoretische Analogie tritt sehr weitgehend in Evidenz, wenn man dabei 
ebenfalls die Behandlung mit unendlich vielen Variablen zugrunde legt; vgl. ins- 
besondere A. Wintner, Math. Ann. 96, 284—312, 1926, sowie cine demndchst 
in der Math. ZS. erscheinende Arbeit tiber die Hill-Brownsche Mondtheorie. 


eee 
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Spektrum von @(f) an*. Resolvente von @(f) heift die Reziproke von 
@(1)—A@(f), wobei 24(-+ wu) einen Parameter bezeichnet. Wegen 
|f| = N(f) ist (1 — Af) fiir kinreichend kleine Werte von 4 (= 0) gewi8 


definit, mithin i ; fastperiodisch, also die Resolvente 


|| Bn (A)|| = [0 1) —AO(f)|-? = O11 — Af) 


7 akg Gay =| m(7* S| 


und daher gilt titberhaupt auSerhalb des iin 


Rn @) = @ GE), (6) 
da diese Ausdriicke wegen f= O und |f| < N(f) fiir nicht reelle 4 und 
im Punkte 4 — O regular sind. Andererseits ist nach der Hilbert- 


schen Theorie 


+ co 
4 6mn (t—*) 


ee 
ju 


wobei Gm» (t—1) eine fir — co St~1< + oc erklarte Funktion von 
beschrinkter Schwankung bezeichnet, die an ihren simtlichen Stetigkeits- 
stellen vollstandig bestimmt ist, wenn man von einer additiven Konstante 
absieht. Das Spektrum ist dadurch charakterisiert, daB in der Um- 
gebung eines auferhalb des Spektrums gelegenen Punktes die Spektral- 
matrix ||6,,,|| konstant, niimlich von ¢ unabhingig ist, und umgekehrt. 
Das Spektrum liegt also gewif ganz im Endlichen. Nun fiihre man in (6) 


unter Zugrundelegung des Naherungswertes ee | von Yt an Stelle von f 
—T 

die Umkehrfunktion t — t(f) als unabhiingige Verinderliche ein, nehme 

sodann den Grenziibergang 7’—» + co vor und beachte dabei die von 

Bohr prazisierte fastperiodische Wiederkehr von /, némlich den Um- 

stand, daB die ,Verschiebungszahlen bei jedem ¢ relativ dicht liegen‘. 

Man ersieht so ohne Schwierigkeit, dab die Gesamtheit derjenigen Punkte, 


* Im nachstehenden mu die Spektrumstheorie der unendlichen Hermite- 
schen Matrizen zum Teil als bekannt vorausgesetzt werden. Der damit nicht ver- 
traute Leser findet in meiner auf S. 151 zitierten Arbeit alles herauspriapariert, 
sowie auch die Literatur. Ich nenne hier Spektrum der Bequemlichkeit halber 
das, was dort als reziprokes Spektrum bezeichnet wurde. 
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in deren Umgebung die Spektralmatrix nicht konstant ist, mit dem Werte- 
vorrat von f~1 iibereinstimmt. Das’ heift, das Spektrum von @(f) ist 
mit dem Wertbereich von f identisch;” also: zusammenhangend, mithin 
aueh mit dem Wertevorrat von @ (f) identisch, q.e.d. 

Man schlieSt daraus z. B. die folgende Verallgemeinerung eines 
Carathéodory-Toeplitzschen Kriteriums: Die reellwertige fast- 
periodische Funktion ist dann und nur dann nirgends negativ, wenn die 
Diskriminante der endlichen Hermiteschen Form 


N N 
>= = Me (Fer, —r) nm; N = 0, 1, 2,... 


n=—N m=—WN 
bei kemem WN negativ ist usw. 
Indem man aus (6) den Konvergenzradius der C. Neumannschen 
Reihen berechnet, folgt leicht die ,Bernoullische* Grenzgleichung 


lim Mf) = NC). - (7) 


n= + 0 

Wie mich Herr Bohr freundlichst aufmerksam macht, wurde diese fiir 
unsere Zwecke grundlegende Verscharfung seines oben erwahnten Hindeutig- 
keitssatzes bereits yon ihm selber, und zwar ohne jede Matrizentheorie 
bewiesen*. Es ist natiirlich tiberfliissig, dabei die Reellwertigkeit von f 
vorauszusetzen. Ubrigens kann (7) weiter verschirft werden. Zunichst 
ist, wenn ein Mt(|f|") verschwindet, dem ersten Mittelwertsatz zufolge 
auch jedes weitere IN(/f|"+7); r = 1,2, ..., also, wegen (7), auch 
N(f) = 0. Wenn man daher den Fall f = 0 ausschlieBt, so ist jedes 
Mf") > 0 und die Schwarzsche Ungleichheit 


MP = MVE Wty SS MEFs) Meaty 

besagt, daS der Quotient 
M (| f |r +4) 
. MF 

-mit » nicht abnimmt, also, wegen (7), der Grenze t(f) zustrebt (es wurde 
dabei ein bekannter Grenzwertsatz benutzt, der darauf hinausliuft, dal 
bei einer reellen Zahlenfolge {c,} mit c, auch das arithmetische Mittel 
der m ersten c der Grenze C zustrebt, wobei C auch bestimmt unendlich 
sein darf; nachtriglich ergibt sich freilich oben, da8 C endlich. ist). 

Wir miissen nun von den obigen verschiedene Vereinbarungen treffen. 
Zunichst lassen wir die Voraussetzung f = O fallen und nehmen an, da in 


fQH~A+ Sones, ; ay = M(Fe—a,) (8) 


* Journ. London Math. Soc. 1,, 109—112, 1926. 


——— 
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die reellen 4 von Null und voneinander, die w, von Null verschieden 
sind; die zur Frequenz Null gehérige Amplitude A ist Null oder von 
Null verschieden. Es sei {M,} eine reelle Folge von Null und von- 
einander verschiedenen Zahlen, {b,| eine Permutation von {a,}, so dab 
jedes a, mit genau einem b, identisch ist, und umgekehrt, endlich 


gH ~A+ DS rneu, OQ; bn = MF ex). (8) 


Wir sagen dann, da$ fund g amplitudenaquivalent sind und schreiben 
hierfiir f[—=]g. Wir sagen ferner, daB f nichtentartet ist, wenn 


_ keine homogen-lineare Abhingigkeit* mit ganzzahligen Koeffizienten 


zwischen endlich vielen 4, besteht (daraus und aus f [=] g folgt noch 
nicht, dai g ebenfalls nichtentartet ist). Ich behaupte nun, daf, wenn f 
und g nichtentartet und amplitudeniquivalent sind, die beiden Funktionen 


fO—fO|, |g®—gO| fr —wo<t<+o 


denselben Wertbereich haben. Insbesondere ist also der Wertevorrat von 
ft) —f(O) dem Betrage nach eine Invariante der Permutationsgruppe 
der Amplituden a,. Doch geht der Satz dariiber wesentlich hinaus, weil 
{M,} keine Permutation von {4,} zu sein braucht. Ubrigens kann der 
Sachverhalt auf scheinbar mehr besagende Weisen ausgedriickt und auch 
die Primisse sinngem4S verallgemeinert werden, doch wird die Méglich- 
keit fiir derartige Erginzungen aus dem Beweise unmittelbar hervorgehen. 
Sind die #4 voneinander nicht linear unabhingig, die M ebenfalls, so 
bleiben die Satze samt Beweis bestehen, wenn der Begriff der Amplituden- 
dquivalenz passend und. iibrigens auf eine vollstandig bestimmte Art und 
Weise dadurch eingeschrinkt wird, daf bei seiner Definition nur Permu- 
tationen zugelassen werden, die der Entartung entsprechenden Neben- 
bedingungen geniigen; zur Charakterisierung der verbotenen Abbildungen 
ist eben die Betrachtung derjenigen Untergruppen der grofen Abelschen 
Gruppe erforderlich, von welchen in der Einleitung die Rede war. Man 
denke nur an den einfachsten Fall, wo die 4, nur aus dem Grunde 
entartet sind, weil mit 4, auch — 4, ein 4 sein darf, wo also die 
Frequenzfolge nur uneigentlich, nicht aber physikalisch entartet ist, weil 
jede lineare Abhingigkeit mit ganzzahligen Koeffizienten sich aus binéren 
schiefsymmetrischen Beziehungen komponieren lat, so dab gewif keine 
lineare Dependenz vorhanden ist, in welche nur Frequenzen von ver- 


* Die Frequenzen diirfen sich im Endlichen hiufen, sogar iiberall dicht 
liegen. Liegen sie ganz im Endlichen, so ist f dennoch eine ganze Funktion. 
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schiedenem Betrage eingehen. Es liegt auf der Hand, wie dabei die 
,passend“ festgesetzte Amplitudeniiquivalenz zu beschreiben ist: die 
,Liicken* miissen ,ihnlich“ sein und sind’ ,ahnlich“ zu belegen (die 
erste dieser beiden Bedingungen ist von selbst erfiillt, wenn {M,} eine 
Permutation von {/,} darstellt). — Der Fall reellwertiger Funktionen 
ist dabei nicht ausgeschlossen, sie diirfen zugleich ungerade sein; wegen 
der weiter unten zu beweisenden Relation Xt (f) — Y¥(g) haben sie dann 
offenbar (nicht nur dem Betrage nach) denselben Wertevorrat. 


Es ist tibrigens bei der Definition der Amplitudeniquivalenz die 
Annahme Wt(f) — A —= Mg) vollig iiberfliissig, sofern kein einziges 4, 
(bzw. M,,) rational ausfallt, d. h. wenn die lineare Unabhingigkeit in dem 
Sinne verstanden wird, daf es keine homogen-lineare Relation mit von 
Null verschiedenen Gliedern (und nicht: Multiplikatoren) gibt. In 
diesem Falle sind Xt(f) usw. frequenzinvariant bereits dann, wenn die 
zur Frequenz Null gehérige Amplitude (d. h. der zeitliche Mittelwert) 
nicht ausgezeichnet, sondern mit den tibrigen Amplituden mitpermutiert 
wird usw. Entsprechendes gilt fiir den binaér-schiefsymmetrischen Fall. — 
Es war dennoch empfehlenswert, das Vorhandensein einer rationalen, von 
Null verschiedenen Frequenz aus dem Begriff der lmearen Unabhingig- 
keit nicht auszuschliefen, und zwar deshalb, weil dann die Handhabung 
der ahnlich gelegenen und abnlich zu belegenden Liicken bereits im nicht- 
entarteten Falle in Evidenz tritt. 


Da {b,} eine Permutation von |a,} ist, so kénnen wir auf Kosten 
einer Umnumerierung der MM, annehmen, dai a, — b, ausfallt. Die 
trigonometrischen Reihen der positiv-ganzzahligen Potenzen f’, g” werden 
aus (8), (8’) mit Riicksicht auf die Vollstaindigkeitsrelation und auf den 
Kindeutigkeitssatz nach den gewohnlichen Rechnungsregeln gebildet. Da 
die 4, und auch die M, nichtentartet sind, leuchtet wegen a, — b, un-, 

.mittelbar ein, daf die Amplitudenfolge von f” (die zur Frequenz Null 
gehérige Amplitude mit eingeschlossen) gewiS nur eine Permutation der 
Amplitudenfolge von g’, ferner, wegen A — K(f) — Mg), auch 
M (f7) = Mg"), also f7 [=] gy’ ist bei jedem r.- Nun ist INt(/f|?") wegen 
der Parsevalschen Relation die Quadratsumme der Betrage der Ampli- 
tuden von f’. Folglich ist f” [=] g’ hinreichend fiir M (|f|?") = Mt (|g?) 
also, wegen (7), auch fiir #(f) = N(g). Damit ist bewiesen, dab |f 
und |g) dieselbe obere Grenze haben (— oo <t < + 00). 


Nun ist, wie Herr Bohr gezeigt hat, die Summe der Amplituden 
bei einer nichtentarteten Funktion gewiS unbedingt (also die trigono- 
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metrische Reihe gleichmitbig) konvergent*. Wegen /(t)[=]g (t) folgt 
daraus f(O) = gy (0) und daher auch 


ft) —#O) [=]9@ — 9), 
wo beide Difterenzen nichtentartet sind, also, wie soeben bewiesen wurde, 
dem Betrage nach dieselbe obere Grenze haben. Sie haben aber dem 
Betrage nach auch dieselbe untere Grenze, naimlich die Null, da sie fiir 
¢ == 0 verschwinden. Da sie auferdem stetig, also von zusammen- 
hingendem Wertgebiet sind, so ist damit alles bewiesen. 

‘Dieser Unabhiingigkeitssatz besagt eine Frequenzinvarianz ,im 
groBen*, d.h. nur in bezug auf den ganzen Definitionsbereich 
—oo <= t< + co, Hs versteht sich von selbst, da’ es sich ,im kleinen“ 
pur um eine Art der Frequenzkovarianz handeln und diese auf Grund 
der Spektralmatrix studiert werden kann, und umgekehrt. Hs erhebt sich 
dabei die Frage zuniichst nur nach der Kovarianz der Wahrscheinlich- 
keit a priori eines Teilgebiets im Wertbereich, d. h. nach der Kovarianz 
der durchschnittlichen Vielfachheit (relativen Hiufigkeit), mit welcher 
ein Intervall im Spektrum bei der Umkehrung der Funktion f(t) [aut 
—T Sts T| abgedeckt wird [7'’— + oo]; man mige hierzu das 
Yoeplitzsche Trigheitsgesetz bzw. die eingangs zitierte Hellingersche 


Spektralregel vergleichen (cine — iibrigens nicht immer ganz stichhaltig 
formulierte — Hinkleidung dieser Ergebnisse ist dem Physiker als Born- 


vy. Kdrmansches Verteilungsgesetz der Kigenschwingungen aus der Gitter- 
dynamik geliutig). — Neuzeitliche Untersuchungen iiber lnear-sikulare 
Planetenstirungen haben gezeigt, da unter gewissen Umstiinden asymp- 
totisch bereits ,im kleinon® [requenzinvarianz stattfindet**, Hine 
alleemeine Untersuchung dieser wunderbaren Verhiiltnisse scheint jedoch 
noch tiefer gelegene diophantische Betrachtungen zu erfordern. 


* Siehe insbesondere Math. ZS. 28, 88—48, 1925. 

** Siche insbesondere H. Weyl, Math. Ann, 77, 822—824, 1916. Den dortigen 
geometrischen Ungleichheitsbedingungen “wischen den Polygonseitenlingen ent- 
spricht oben auf leicht erkenntliche Weise der Ubergang von f(t) wu f(t) — f (0). 
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Diracs 6-Funktion 
in der Theorie der linearen Integralgleichungen. 


Vou M. J. O. Strutt in Eindhoven, Holland. 


(Eingegangen am 14. Marz 1928.) 


Es wird darauf hingewiesen, dab der Begriff der 5-Funktion (,Zackenfunktion*) in 
der Theorie der linearen Integralgleichungen mit Vorteil angewandt werden kann. 


P. A. M. Dirac* hat fir die Behandlung von Atomproblemen eine 
Funktion § von zwei Argumentpunkten eingefiihrt, welche die nachstehenden 
Eigenschaften hat: 

a) O(%,£) verschwindet iiberall, auBer fir  — £, wo 6 einmal un- 
endlich wird; 

b) diese Unendlichkeitsstelle ist aber derart normiert, daB gilt: 


(8.48 he 


c) Vermége a) und b) ergibt jede Funktion mit 6 multipliziert und 
integriert: 


[7@.8@,8)-dé =f@). 


Diese letzte Eigenschaft kann, wie ich zeigen méchte, in der Theorie 
der linearen Integralgleichungen vorteilhaft verwendet werden. 

Einfachheitshalber beschranke ich mich zunachst auf eine Dimension. 
Die Verallgemeinerung fiir mehrere Dimensionen liegt dann auf der Hand. 
Es sei eine Randaufgabe zweiter Ordnung vorgelegt, mit der Differential- 
gleichung / 


ae dy\ rs 
Liy) = (2-2) -1@-4 = 9, 
mit bekannten Randbedingungen an den Enden des Intervalls 
asecsb. 


Zar Lésung dieser Randaufgabe konstruiere man sich eine Greensche 
Funktion mit den nachstehenden Eigenschaften: 


* Proc. Roy. Soc. (A) 118, 626, 1926. 
* 7. B. Courant-Hilbert, Meth. d. math. Phys. I, S. 273. 
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a) G(a,&) ist sowohl als Funktion von # als von & stetig im ganzen 
Intervall; 
b) G geniigt tiberall der Differentialgleichung 


auBer fiir « — &; IGN”: 
ce) ihre Ableitung nach x springt im Punkte  — & mit dem Betrage 
1 . 
— p@)’ 


d) G geniigt den Randbedingungen. 
Mit Hilfe dieser Funktion schreibt sich die Lisung unserer Rand- 
aufgabe 


b 
y(2) = —[4@,.p@-dé 


Um dies zu zeigen, bemerke man, da8 y sicherlich den Randbedingungen 
gentigt, weil G dies in x tut. Sodann wende man auf beide Glieder der 
letzten Gleichung den Operator 


ee E (o@- =) —4(0)| 


an. Wermiége der Bedingung b) verschwindet der entstandene Integrand 
im rechten Gliede iiberall, auSer fiir « = & Wegen der Higenschait c) 
wird der Integrand fiir ~ — £ einmal unendlich, aber so, da8 gilt: 


b 
—|L[G(,8).9@-d— = 9. 


Es ist klar, da8 wir in der Funktion 


— L(G (#,&)) 
eine 6-Funktion im Diracschen Sinne vor uns haben, die alle friither an- 
geschriebenen Eigenschaften hat, mit dem einzigen unwesentlichen Unter- 
schied, daf das Integrationsintervall endlich ist. 
Ein Beispiel * einer Randaufgabe zweiter Ordnung mit unendlichem 


Intervall ist ay 
qa tO —x*).ytah.y =—0 


und y = 0 fiir « = — oo und fiir = oo. Hierzu gehort die Greensche 


Funktion 


Vx 


* 7. B. Courant-Hilbert, |. c. S. 295. 


partes * 
oy -: * fewar fea fir o<t 


—oco 
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und E x 
1 ae + &2 - : 
CNG, 2) == =e" * eta e-P.dt fir 7 iae 
\x J ee) 
ees 5 


Die Funktion * LG 


ax 


F(@,£) = +(14+2)-6 


bildet nun eine §-Funktion im Intervall — co < 2, § < oo. Bei zwei- 
und mehrdimensionalen Problemen gilt die gleiche Uberlegung. So ist z. B. 


wl foe) te) te) 
46 =(s5 +99 +5) COnsbnd 
eine dreidimensionale §-Funktion, sobald G die Greensche Funktion des 


Randproblems Au = g (2,4; 2) 


mit gewissen Randbedingungen auf der Begrenzung eines endlichen oder 
unendlichen Gebietes ist. (Z. B. die Greensche Funktion des von Schré- 
dinger behandelten Wasserstoffproblems.) 

Der Vorteil des 6-Begriffs ist gelegen in der auSerordentlich iiber- 
sichtlichen Gestaltung von Beweisen und Definitionen, sobald man sich 
seiner bedient, wie ‘wohl aus dem ersten obigen Beispiel hervorgeht. 


Zum Schlu8 méchte ich erwiahnen, da8 die Konstruktion von §-Ten- 
soren (ein- und mehrdimensionalen) mit Hilfe von Greenschen Tensoren**, 
welche zu Differentialgleichungssystemen gehéren, keine Schwierigkeiten 
bietet. ; 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloei - 
lampenfabrieken, 12. Marz 1928. 


* Courant-Hilbert, l.c., S. 295. 
** Z. B. Courant-Hilbert, l.c., S.316. 


165 


Uber Reflexionsversuche von Elektronen an Isolatoren 
und ihre Deutung durch die Theorie der Materiewellen. 
| Von A. Wehnelt in Berlin. 

Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Mirz 1928.) 


Ks werden zwei Dissertationen nachtraglich veréffentlicht, die ergeben haben, daf 
bei der Reflexion von Elektronen unterhalb von 1300 und oberhalb von 3000 Volt 
an Isolatoren ahnliche Erscheinungen auftreten, wie sie M. Baltruschat und 
H. Starke an metallischen Reflektoren gefunden haben. Es werden bei der 
Drehung um so mehr Sekundirelektronen vom Isolator ausgesandt, je grofer der 
Hinfallswinkel ist. Ist das Potential tiber 1300 Volt (bis 3000 Volt), so tritt bei einem 
gewissen Winkel ein starkes Absinken des Reflektorstromes ein, das mit wachsendem 
Potential immer bei gréSeren Hinfallswinkeln stattfindet. Herr Klemperer hat 
fiir diesen neuen Effekt eine annehmbare Erklarung aus der Wellentheorie der 
Elektronen gegeben. 


In einer in der Zeitschrift fiir Physik erschienenen Arbeit hat Herr 
Klemperer* den Versuch gemacht, einen von mir im Jahre 1922 auf- 
gefundenen, aber zu damaliger Zeit mangels einer geeigneten Theorie 
nicht aufzuklirenden Effekt** theoretisch zu begriinden. Diesen Effekt 
habe ich in einer Dissertation *** behandeln lassen, die damals nicht 
gedruckt zu werden brauchte und infolgedessen weiteren Kreisen nicht 
bekannt geworden ist. Ich will an dieser Stelle kurz iiber diesen, sowie 
damit zusammenhingende Erscheinungen berichten, soweit sie fiir die 
Theorie von Belang sind. 

Ausgehend von einer Dissertation von G. Nickel****, die auf meine 
Veranlassung das von Lilienfeld gefundene V*-Gesetz einer eingehenden 
Priifung unterzieht und dabei feststellt, daS sich die Glaswiinde durch 
schief auffallende Elektronen positiv aufladen, kam ich auf den Gedanken, 
die Reflexion der Elektronen an Isolatoren (Glisern und anderen Iso- 
latoren) niher zu untersuchen, zumal da Reiger? gezeigt hat, daS an 
Isolatoren eben solcher Photoeffekt auftritt wie an Metallen. Gleich die 
ersten Versuche verliefen derart erfolgreich, da ich sie als Thema einer 
Doktorarbeit stellte. 

Versuchsanordnung. Zu den Versuchen diente ein Rohr ahnlich 
dem, das M. Baltruschat und H. Starke+y+ fiir die Reflexion der 


* O. Klemperer, ZS. f. Phys. 47, 417—421, 1928. 

** A, Wehnelt, Brg. d. exakt. Naturw. IV, S. 92, 1925. 

*kE W. Schmidt, Diss. Berlin, 1923. 

eek G, Nickel, Diss. Berlin, 1922. 
+ R. Reiger, Ann. d. Phys. 17, 935, 1905; Habilitationsschrift, Erlangen, 1905. 
++ M. Baltruschat und .H. Starke, Phys. ZS. 28, 403, 1922. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 48. 12 


™.! 5 Foe 


166 A. Wehnelt, 


Elektronen an einem Metall benutzt haben. Die Inneneinrichtung ist mit 
der dazu gehérigen Schaltung in Fig. 1 schematisch wiedergegeben. Hine 
Glihkathode A (zuerst eine Oxydkathode, dann spiiter ein Wolframdraht) 
wird durch eine mehrzellige Akkumulatorenbatterie B geheizt. Die 
Emission wird durch das Amperemeter A gemessen und durch den 
Widerstand W konstant gehalten. Die Kathode A ist mit dem negativen 
Pol einer Hochspannungsbatterie HB verbunden, deren positiver Pol 
geerdet ist. Die Spannung wird mit Hilfe des Jodcadmiumwiderstands 
JW in beliebiger Héhe einreguliert und mit dem Voltmeter HV gemessen. 
Die Anode A besteht aus einem doppelten Diaphragma, dessen erste der 
Kathode nachste Offnung 2mm und dessen zweite 0,5 mm weit ist, und 
die durch ein Milliamperemeter mit der Erde verbunden ist. Die von K 
ausgehenden Kathodenstrahlen 


Erde 


gehen durch A und treten in 
einen durch das Galvano- 
meter Gy zur Erde abgeleiteten 
Zylinder N. Dieser ist voll- 
kommen geschlossen bis auf die 
Eintrittséfinung der Kathoden- 
strahlen, die etwas grifer ist, 
als das letzte Diaphragma in A. 
In dem Zylinder NV ist axial ein 
Halter aus Messing angebracht, 


der um die Zylinderachse 
meBbar gedreht werden kann und zwar senkrecht zum Kathodenstrahl. 
Diese Drehung geschah zuerst durch einen Schliff, spater durch magnetische 
Beeinflussung von aufen, um bessere Vakuumbedingungen zu erreichen. 
Auf dem Halter kiénnen die Isolatoren in Form von diimnen Deckglas- 
plattchen befestigt werden, so da ihre Vorderfliche genau in der Dreh- 
achse und parallel zuihr liegt. Die Plittchen aus einem Isolator, wie z. B. 
verschiedene Glasarten, Quarz-, Glimmer-, Zellon- und Zinkspatpliittchen, 
sind auf der Riickseite mit einer kreisférmigen, durch Kathodenzerstéubung 
hervorgerufenen Silberschicht bedeckt und werden mit einem dazwischen- 
gelegten Stanniolblattchen so in den Halter gesetzt, daB sie mit dem 
Messinghalter in leitender Verbindung stehen. 

Diese ganze Vorrichtung, Halter mit Isolator, ist in der Fig. 1 
als Reflektor R bezeichnet und dient zur Ableitung der durch die 
Elektronen auf ihn fallenden Elektrizititsmengen und ist zu diesem Zwecke 
durch das Galvanometer Gp zur Erde abgeleitet. Der Druck im Rohr 
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wird durch eine Quecksilberdiffusionspumpe bis auf 10-4 mm Hg konstant 
gehalten. 

La't man die Elektroneca von A ausgehen und beschleunigt sie 
durch das zwischen K und A angelegte Potential und stellt den Re- 
flektor # senkrecht zur Strahlrichtung, so erhaélt man sowohl in dem 
Galvanometer Gp und Gy Stréme, deren Summe wihrend einer Messung 
immer konstant sein mu8, da sie der gesamten Stromstiirke, die die Ka- 
thodenstrahlen in den Zylinder WN einfiihren, entspricht. Die Elektronen 
treffen die Isolatoren, die sich auf dem Reflektor R befinden, und er- 
zeugen an ihnen reflektierte und sekundire Strahlung, ‘thnlich wie es 
bereits M. Baltruschat und H. Starke an Metallen gefunden haben. 

Durch die Emission von langsamen sekundiren Strahlen wird in 
der Nihe des Reflektors eine negative Raumladung gebildet, die die 
Aussendung und Bewegung der Elektronen hindert, die aber durch ein 
geringes Gegenfeld (vgl. in der Fig. 1 die Potentiometerschaltung!) tiber- 
wunden wird. 

Fig. 2 gibt den Verlaut einer solchen Messung wieder. Ohne Gegen- 
feld am Reflektor hat der ,positive* Strom die Richtung Erde > Re- 
flektor, oderder ,negative“ Strom, d. h. die bewegten Elektronen, die 
Richtung Reflektor+EKErde. Diese Stromrichtung will ich im 
folgenden als ,negative“ bezeichnen. Betrigt das negative Gegenfeld 
einige Volt Spannung, so geht der ,negative“ Strom in den , positiven“ 
tiber, d. h. die Elektronen wandern in Richtung von Erde > Reflektor. 
Man ersieht daraus, daf bereits bei senkrechtem Auftreffen der Elektronen 
auf die Isolatorfliichen, aus ihnen mehr sekundiire Elektronen heraus- 
geschlagen werden, als auf sie auffallen. Der Strom wird dann bei etwa 
50 Volt gesiittigt, so daS bei den folgenden Versuchen diese Spannung 
oder meist eine noch sicherheitshalber etwas héhere gewahlt wurde. 

Der Reflektorstrom als Funktion des Einfallswinkels der 
Elektronenstrahlen. Untersucht wird die Abhingigkeit des positiven 
Stromes von der Winkeldrehung des Reflektors bei verschieden hohen 
Geschwindigkeiten der Elektronen. Erhalten wurden die im folgenden 
aufgefiihrten Resultate. 

Haben die Elektronen eine Geschwindigkeit von weniger als 
1300 Volt, so ist das Verhalten eines Isolators nicht anders wie das 
eines Metalls, nur sind die Stromstirken natiirlich bedeutend geringer. 
Fig. 3 stellt eine solche Messung dar. Als Abszissen sind die Winkel- 
grade von Null an aufgetragen, und zwar bei einer Drehung nach links 
die negativen und bei einer Drehung nach rechts die positiven Werte 
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(—90° und + 90°). Im Punkte Null sind als Ordinaten die Strom- 
stirken, die durch den Reflektor abfliefen, aufgetragen. Die Stromkurven 
fiir die Isolatoren sind stets iber Null, der Strom ist nach der hier be- 
nutzten Bezeichnung stets ein ,positiver“, wahrend bei Metallen zum 
Teil ein negativer Strom wenigstens bis zu gewissen Winkeldrehungen 
auftritt, wie er in der Fig. 3 punktiert gezeichnet ist. 

Ein iiberraschendes Resultat ergibt sich aber, sobald man zu héheren 
Elektronengeschwindigkeiten tiber 1800 Volt tibergeht. Dann veriaindern 


“20.40 60 80 100 Te0Volt 


+99° 


Fig. 2. 


Fig. 4. 


“sich die Kurven plotzlich. Es tritt dann bei einem gewissen Betrag des 
Einfallswinkels ein plitzliches Absinken der Stromstiirke (BC in der 
Fig. 4) ein bis auf den Betrag des Stroms bei 0° oder einen noch etwas 
- darunter liegenden Wert. Fig. 4 gibt ein Bild hiervon. Die Kurven 
indern sich mit zunehmendem Potential, derart, daS die Stellen des plétz- 
lichen Abfalls immer weiter zu gréBeren Einfallswinkeln wandern, um 
bei sehr hohen Potentialen (iiber 3000 Volt) ganz zu verschwinden. 

Die Dissertation des Herrn Schmidt bringt nun 19 MeBreihen an 
diinnen Deckglasplittchen (Dicke == 0,12 — 0,15 mm, GréSe 1818 mm). 
AuBerdem bringt sie noch Messungen an Quarzdeckpliittchen und an 
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Plittchen von dunkelgriinem Glase (unbekannter Herkunft), Glimmer, 
Zinkspat und Cellon. Alle diese Stoffe zeigen das gleiche Verhalten, d.h. 
es ergeben sich stets Kurven wie in Fig.4 in anniihernd dem gleichen 
Geschwindigkeitsbereich (vgl. Tabelle S. 170), 


Uberzieht man die Vorderseite der Glasplittchen mit einer Rub- 
schicht, so zeigen solche Pliittchen vollkommen das Verhalten der Metalle, 
d.h. die Kurven zeigen bei keinem Potential zwischen 1300 und 3000 Volt 
das plétzliche Absinken der Stromstirke. Nach eimiger Zeit des Strom- 
-durchganges werden aber die Rufschichten an der Auftreffstelle der 
Elektronen zerstért, und es treten dann wieder bei den gleichen Ein- 
fallswinkeln wie an unberuStem Glas die Stellen des plétzlichen Strom- 
absinkens auf. 


Die nachfolgende Tabelle gibt eine Zusammenstellung der Versuchs- 
ergebnisse. 

In der Tabelle sind in der 1. Spalte die am Voltmeter HV* ge- 
messenen Potentiale V,, in der 2. Spalte sind die Gegenpotentiale V, und 
in der 3. sind die wahren beschleunigenden Spannungen V = V, — V, 
eingetragen. In der 4. Spalte sind die Winkelbetriige ~ des plétzlichen 
Absinkens der Stromstiirke, in der 5. Spalte sind die Stromstiirken der 
Kathodenstrahlen verzeichnet. Auf die 6. Spalte komme ich noch zu 
sprechen; in der 7. Spalte sind die Wattzahlen der Kathodenstrahlen 
und in der 8. sind dann die untersuchten Materialien mit ihrer Dicke 
eingetragen. 


KinfluB der Temperatur auf den Winkelbetrag des plétz- 
lichen Absinkens des Stromes. Den Einflu8 der Temperatur 


behandelt eine Dissertation, die Herr Beyschlag** aul meine Ver- 
anlassung ausfiihrte. Zu seinen Versuchen benutzt er Réhren ohne Kitt- 
stellen, soweit sie in unmittelbarer Nihe der heifen Kathode legen. 
Er erzielt damit stets ein gutes Klebevakuum, besser als 10—5mm He. 
Dann benutzt er zur Strommessung der durch den Reflektor ab- 
flieBenden Stréme einen sehr grofen Widerstand, an dem er ein EKinfaden- 
elektrometer zur Messung der Spannungsditferenz anschaltet. Das Elektro- 
meter hat den Vorteil der zeitlich fast trigheitslosen Hinstellung. 
Die Kurven nimmt er photographisch auf, indem er die Drehung des 
Reflektors durch eine geeignete Vorrichtung mit der Verschiebung der 


* Vel. Fig. 1. 
** B. Beyschlag, Dissertation Berlin 1926. 
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photographischen Platte direkt koppelt, auf die ein Schattenbild des 
Fadens projiziert wird. 

Diese Aufnahmen kénnen innerhalb einer Sekunde gemacht werden, 
was aus dem Grunde geschieht, da die vorherigen Messungen von Schmidt 
ergaben, daf die bei griberer Energie der Kathodenstrahlen aufgenommenen 
Kurven meist einen griseren Winkelbetrag des plitzlichen Absinkens der 
Stromstiirke zeigen. 

Ist der Reflektor vor dem Versuch aut Zimmertemperatur, so erhiilt 
man Kurven, die in der Fig. 5a mit ,kalt“ bezeichnet sind. Die Dauer, 
withrend der die Elektronenemission eingeschaltet war, betrug nur die 
2 Sek, wihrend der Messung. In der Fig.5 bedeuten die Abszissen 
wie vorher die Winkeldrehungen und die Ordinaten wieder die Strom- 


20sek 
lerwarm?t 


Big. 5. Fig. 6. 


stiirken, die vom Reflektor abflieBen. Die negative Vorspannung am 
Reflektor betriigt — 100 Volt. LiBt er den Strom hingegen ungefiihr 
20 Sek. flieBen, bevor er die Messung macht, so kann man annehmen, da 
sich der Reflektor durch das Bombardement der Kathodenstrahlen weit 
iiber Zimmertemperatur bis auf eine konstante Temperatur erwiirmt hat. 
Dann macht er wieder eine Aufnahme von 2 Sek. Dauer, die in der Fig. 5 
mit b bezeichnet ist. Diese Aufnahme zeigt, dai mit zunehmender Er- 
wiirmung eine Verschiebung des plitzlichen Stromabsinkens nach gréBeren 
Einfallswinkeln erfolgt. 

Hieraus ergibt sich die Notwendigkeit, die Abhiingigkeit des Winkel- 
betrages des plétzlichen Absinkens der Stromstiirke von der Temperatur 
eingehender zu verfolgen. Zu diesem Zwecke bringt er zwischen Isolator 
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und metallischer Ableitung ‘eine zwischen zwei sehr diinnen Glimmer- 
blattchen liegende Heizfolie an, die mit zwei Zuleitungen versehen ist und 
elektrisch geheizt werden kann. Die~Temperatur des Glasplittchens 
ermittelt er vor dem Versuch durch ein Thermoelement unter den gleichen 
Druckverhaltnissen und setzt die Temperatur des Isolators in Beziehung 
zur Heizstromstirke, die er mit einem Amperemeter mift. 

Fig.6 gibt die mit dieser Vorrichtung erhaltenen Resultate. Die 
Kurven 1 bis 5 sind bei folgenden Temperaturen des Isolators auf- 
genommen: Kurvel ist bei Zimmertemperatur, also 20°C, -2 bei 70°C, 
3 bei 90°C, 4 bei 135°C und schlieBlich 5 bei 155°C aufgenommen. 

Man erkennt aus der Figur, da mit zunehmender Erwarmung des 
Isolators sich der Winkelbetrag des plétzlichen Absinkens der Strom- 
stirke in den Kurven 1 bis 3, also von Zimmertemperatur an bis zu 90°C, 
immer mehr zu gréBeren EHinfallswinkeln verschiebt. Die Kurve 4 
zeigt den Abfall nicht mehr, sondern nur noch einen Wendepunkt, wahrend 
Kurve 5 iiberhaupt sich ginzlich wie die mit emem Metall erhaltenen 
Kurven verhilt. 

Er bestimmt dann noch die Kurven bei abnehmender Temperatur. 
Er benutzt dazu eim unten geschlossenes Kupferrohr als Achse seines 
Reflektors. Am unteren Ende ist es einseitig flach gehimmert, so dafi 
die darauf befestigten Glasplittchen mit ihrer Oberfliche in der Dreh- 
achse zu legen kommen. Er fiillt dann das Kupferrohr der Reihe nach 
mit Wasser von Zimmertemperatur, also von + 20°C, mit einer Kalte- 
mischung von — 20°C, mit einer Kohlensaure-Athermischung von — 80°C 
und schlieSlich mit flissiger Luft von — 180°C. 

Fig. 7 zeigt deutlich, da8 mit abnehmender Temperatur die Winkel- 

betrige des plétzlichen Stromabsinkens sich immer mehr zu kleineren 
Winkeln verschieben. Die Messung hat also unzweifelhaft ergeben, daf 
sich trotz gleicher Kathodenstrahlenenergie die Einfallswinkel mit der , 
Temperatur stark andern. 
Hieraus erkliren sich auch die Abweichungen bei den einzelnen 
Versuchen von Schmidt. Die Energie der einfallenden Elektronen- 
strahlen liegt; zwischen 1 und 13 Wattsec. Ein dieser proportionaler 
Betrag gelangt durch das Diaphragma auf den Reflektor. AuSerdem 
sind die ersten Kurven in Unkenntnis der Temperaturabhiingigkeit ver- 
schieden langsam aufgenommen worden, was stets einer mehr oder weniger 
starken Erwiirmung des Isolators entspricht. 

Deutung der Versuchsergebnisse. Wie bereits im Anfang 
bemerkt, stand uns damals keine Erklirung dieses seltsamen Phanomens 


‘fiir den nm = sing ist. 
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zur Verfiigung. Herrn Klemperer ist es nunmehr gelungen, dafiir eine 
annehmbare Erklarung zu geben. 

Nach der Wellenmechanik entsprechen die freien Elektronen mit der 
Kérpergeschwindigkeit v;, den ebenen de Brogliewellen mit der Phasen- 
geschwindigkeit v,, wo v;, . Vp gleich der Lichtgeschwindigkeit ist. Beim 


- Ubergang vom Vakuum in den Isolator erleiden die Elektronen eine Ab- 


bremsung, und infolgedessen mu8 die Phasengeschwindigkeit einen plétz- 
lichen Geschwindigkeitszuwachs erhalten. Dies entspricht aber einem 
Brechungsexponenten <1. Deshalb muf es fiir die Elektronen einen 
Grenzwinkel « der totalen Reflexion geben, 


Er nimmt nun an, daf die Abbremsung 
der Elektronen durch ein imneres Gegen- 
potential bewirkt wird, und da sich die Ge- 
schwindigkeiten der Elektronen wie die 
Wurzeln aus den Potentialen verhalten, kommt 
er zu dem Schlu8, dab 


wo V das beschleunigende Potential und P 
das Gegenpotential bedeutet. Aus dieser 


Gleichung folgt, daB Paint ABORT Sage 0 
5 a vy Fig. 7. 
cos" == a 

Da nun P konstant sein soll, so priift er dies durch Einsetzen der 
Werte von Schmidt fiir « und V in die Gleichung und findet tatstichlich 
eie in Anbetracht der rohen Messungen gute Ubereinstimmung der 
P-Werte. ; 

Ich habe nun alle Werte von Schmidt berechnet und sie in der 
Tabelle (S. 170) in der 7. Spalte vermerkt. Man sieht daraus, dab die 
Werte von P zwischen 1100 und 1500 Volt legen. 

Wie im Abschnitt iiber den Einflu$ der Temperatur auf die totalen 
Reflexionswinkel « hervorgeht, kénnte man dies auch so auffassen, daS der 
Brechungsexponent sich mit wachsender Temperatur mehr und mehr der 1 
nahert, was mit bekannten optischen Erscheinungen iibereinstimmen wiirde. 

Aus alledem schliefe ich, dafi die Klemperersche Theorie fiir die 
Brechung der Elektronen in Isolatoren einen hohen Grad der Wahr- 
scheinlichkeit besitzt. 

Berlin, Physikalisches Institut der Universitit, 7. Marz 1928. 


Zur Theorie der Absorption und Dispersion 
in den Rontgenspektren. 


Von R. de L. Kronig und H. A. Kramers in Utrecht. 


(Kingegangen am 10. Marz 1928.) 


Es wird eine Erkliérung dafiir gegeben, dafi die Gesamtstarke der Oszillatoren, 

die den kontinuierlichen Absorptionsbanden im Roéntgengebiet zugeordnet werden 

miissen, um die beobachtete Absorption und Dispersion zu liefern, im allgemeinen 

verschieden ist von der Zahl der Elektronen in der Schale, der die betreffende 

Absorptionsbande zugehért. Im Falle der A-Bande versteht man insbesondere, 
3 warum sie kleiner als Zwei ausfallt. 


Nach der von dem einen von uns aufgestellten Dispersionstheorie* 
reagiert ein atomares System im stationiren Zustand 7 auf eine einfallende 
Lichtwelle, was die Absorption und Dispersion anbelangt, so wie ein 
System von harmonischen Oszillatoren nach der klassischen Theorie, deren 
Frequenzen mit den Absorptions- und Emissionsfrequenzen y(rr’) des 
Systems vom Zustande 7 nach anderen Zustiinden r’ iibereinstimmen, und 
die sich verhalten, als wire das Verhiltnis des Quadrats ihrer Ladung zu 


pd 
ihrer Masse f (r7’) - , wobei f(r”), die , Starke“ des Oszillators, gegeben 
ist dureh . 
a t 2 0? m reli 19 12 y|2 
Perr) = =F ver) Peer)? +|PyOre + |B erP]- 


Hierin sind e und m Ladung und Masse des Elektrons, h die Plancksche 
Konstante, P,(r7r’), P,(r7'), P.(rr') die dem Ubergang r —+r’ ent- 
sprechenden Amplituden des elektrischen Moments, und es ist voraus- 
gesetzt, daB das System nicht entartet sei. Wie man aus Gleichung (1) 
ersieht, ist die Starke eines Oszillators positiv oder negatiy, je 
nachdem er zu einer Absorptions- oder Emissionslinie gehért. Bilden 
die Zustiinde r’ eine kontinuierliche Menge, so ist jedem Punkt dieser 
Menge eine Oszillatorendichte zuzuteilen**. Tiir die Gesamtstirke aller 


* H. A. Kramers, Nature 113, 673; 114, 310, 1924; H. A. Kramers und 
W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 681, 1925; siehe auch R. Ladenburg, ebenda 4, 
451, 1921; R. Ladenburg und F. Reiche, Naturw. 11, 584, 1923. 

** H, A. Kramers, Verh. des Volta-Kongr. zu Como, 1927; R. de L. Kronig, 
Journ. Opt. Soc. Amer. 12, 554, 1926; H. Kallmann und H. Mark, Naturw. 14, 
648, 1926; Ann. d. Phys. 82, 585, 1927. 
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zu einem Zustand 7+ gehérigen Oszillatoren ist von Kuhn* sowie von 


Thomas** die Beziehung 


| Spi) =z 
7! 


(2) 


aufgestellt worden, wo Z die Gesamtzahl der Elektronen im Atom 


bezeichnet. 


Die Dispersionsformel sowohl als die Gleichung (2), die urspriinglich 
mittels korrespondenzmifSiger \Betrachtungen erhalten wurden, ergeben 


sich auch auf Grund der Quantenmechanik ***, 


Fiir den Fall eines Atoms 


mit nur einem Elektron hat Sugiura**** die f-Werte fiir die von den 
Zustinden niedriger Hauptquantenzahl » ausgehenden Ubergiinge berechnet 
und ihre numerischen Werte zusammengestellt. 


Wir geben in Tabelle 1 


die von ihm fiir die Linien der Lymanserie und das sich daran an- 
schlieBende kontinuierliche Spektrum gefundenen Werte /f(1,m) fir 
spateren Gebrauch wieder. Das Integral stellt die Gesamtstaérke der dem 
kontinuierlichen Spektrum zugeordneten Oszillatoren dar. 


Tabelle 1. 


fan) 


OOMNMwi- WwW 


* W. Kuhn, ZS. f. Phys. 38, 408, 1925. 


0,4162 
0,0791 
0,0290 
0,0139 
0,0078 
0,0048 
0,0032 
0,0022 


0,0079 


** W. Thomas, Naturw. 18, 627, 1925; F.Reiche und W. Thomas, ZS. f. 


Phys. 34, 510, 1925. 


** M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 85, 557, 1926; 
O. Klein, ebenda 41, 407, 1927; P. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 710, 1927. 
#eek VY, Sugiura, Journ. de phys. 8, 113, 1927. 
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Zur experimentellen Bestiitigung von Gleichung (2) bieten sich zwei 
Methoden. Erstens kann man die f-Werte der Oszillatoren aus der 
Absorption bestimmen; doch ist auf diese Weise die Priifung der Glei- 
chung (2) im allgemeinen praktisch nicht durchfiihrbar, da man die 
Absorption in gewissen Spektralgebieten nicht messen kann. Zweitens 
besagt Gleichung (2), daB8 die Dispersion der Atome fiir eine einfallende 
Frequenz, die gro8 gegen die Frequenzen der anwesenden Oszillatoren ist, 
dieselbe wird, als verhielten sich die vorhandenen Elektronen klassisch 
wie freie Elektronen. Die Versuche iiber Brechung und Totalreflexion 
von Réntgenstrahlen* stehen vélig im Kinklang mit dieser Behauptung. 

Da bei den mit tiberwiegender Wahrscheinlichkeit von einem statio- 
niren Zustand ausgehenden Absorptions- und Emissionsprozessen nur ein 
Elektron seine Quantenzahlen andert, méchte man zuniichst erwarten, daf 
eine zu der fiir das Gesamtsystem giiltigen Gleichung (2) analoge Beziehung 
fiir die einzelnen Gruppen von Elektronen 1m Atom angenihert gelten wird, 
namentlich dann, wenn fiir die betreffenden Elektronen die Wechsel- 
wirkung klein gegen die vom Kern herriihrenden Kriafte ist. So kénnte 
man denken, daS, die Gesamtstarke der Oszillatoren, die Absorptions- 
prozessen entsprechen, bei denen nur die A-Elektronen ihre Quantenzahl 
aindern, d. h. die der A-Absorptionsbande zugeordnet sind, Zwei sein 
wiirde. Sowohl aus der Absorption** als auch aus der Dispersion *** 
findet man jedoch Werte, die wesentlich kleiner als Zwei sind. 

Wir wollen nun zeigen, daf dies theoretisch durchaus verstiandlich 
ist. Zu dem Zwecke behandeln wir zuniichst ein System, das aus einem 
Elektron mit einem Freiheitsgrade in einem Kraftfelde besteht ****, Das 


* Methoden zur Bestimmung des Brechungsindex sind vor allem von 
M. Sieghahn, B. Davis, A. H. Compton und ihren Schiilern entwickelt worden. 
Wir nennen hier nur die altesten Arbeiten: W. Stenstrém, Diss. Lund 1918; 
B. Davis und H. M. Terrill, Proc. Nat. Acad. Amer. 8, 857, 1922; C. CO. Hatley, 
Phys. Rev. 24, 486, 1924; R. v. Nardroff, ebenda 24, 148, 1924 (Abweichungen 
vom Braggschen Gesetz); M. Siegbahn, Journ. de phys. 6, 228, 1925; C. M. 
Slack, Phys. Rev. 27, 691, 1926 (Brechung durch Prismen); A. H. Compton, 
Phil. Mag. 45, 1121, 1923 (Totalreflexion). ; 

** R. de L. Kronig, Journ. Opt. Soc. Amer. 12, 554, 1926; R. A. Houston, 
Phil. Mag. 2, 512, 1926. Nimmt man das A®-Gesetz fiir den Absorptionskoeffi- 
zienten im Réntgengebiet als genau giiltig an, so gibt der Wert dieses Koeffizienten 
an der K-Absorptionskante etwa Eins fiir die Gesamtstairke der zur K-Bande ge- 
hérigen Oszillatoren. Durch graphische Integration der Absorptionskurven hat 
Herr Sidenius in Kopenhagen folgende Werte erhalten: Cu 1,71, Mo 1,47, Ag 1,53. 

*k: J. A, Prins, ZS. {. Phys. 47, 479, 1928. Fiir die Erlaubnis, seine Arbeit vor 
dem Erscheinen kennenzulernen, méchten wir Herrn Prins an dieser Stelle danken. 
*eEK Vol. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 38, 411, 1926. 
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Elektron habe die rechtwinklige Koordinate x,, und das Kraftfeld sei 
von solcher Art, daf nur diskrete stationére Zustande 0, 1,2... mit den 
normierten Eigenfunktionen g, (#,), @, (7); Mo (#,),--- auftreten. Die 
Oszillatorenstirke eines Uberganges +—vr’ ist nach Gleichung (1) 
bestimmt durch 


1 
eke (r r’) == (6 |s Dr (7) Dr (7) d Vy (3) 


wobei der Stern Bildung der konjugiert komplexen GrifSe bedeutet. 
Wird nun ein zweites Hlektron yon gleicher Beschaffenheit wie das 
erste in das Kraftfeld eingefiihrt, so sind im Grenzfall verschwindender 
Koppelung zwischen den Elektronen die normierten Eigenfunktionen, die 
der Anwesenheit eines Elektrons im Zustand r und eines im Zustand s 
entsprechen, nach Heisenberg (l.c.) 
1 
y2 


d. h. antisymmetrisch in den Teilchen. Es gibt dabei im Einklang mit 


Lr (a) Ps () — @s (2) Pr (%,)], 


Urs (01%) = 


dem Pauliverbot keine antisymmetrische Kigentunktion, die der Anwesen- 
heit beider j{Teilchen in demselben Zustand entspricht; d.h. r + s. 
Fragt man nach den Gréfen 


1 RAT 
gi? (G38;47 3) of, + Hq) Wea (Fy Ly) Wr a (0,0) Ax, a4, 


die jetzt die f-Werte bestimmen, so sieht man, daB sie verschwinden, 
wenn sowohl r’ von r als auch s’ von s verschieden ist; d. h. es kommen 
unter dem Einfluf8 von Strahlung keine Uberginge vor, bei denen beide 
Elektronen springen. Betrachten wir nun die Uberginge, bei denen 
s’ = 5 ist, waihrend, wie oben erwihnt, r = s, 7’ 4 3s’ sein muB, so 
findet man 
P(r $378) =e Ps G#), 

wo P,(rr’) die in Gleichung (3) vorkommende Gréfe ist. Da auch die 
Frequenz dieselbe ist wie fiir den Ubergang r — r’ im Einelektronensystem, 
so sieht man, daf die f-Werte fiir die Uberginge, bei denen ein Elektron 
seine Quantenzahl] wechselt, waihrend das andere die seine beibehilt, die- 
selben sind, als wire das zweite Elektron gar nicht vorhanden. | Letzteres 
bewirkt nur, da$ das erste Elektron nicht auf das schon besetzte Niveau 
tibergehen kann. Es fallt also der betreffende Oszillator des ersten 
Elektrons weg. Da8 trotzdem die Giiltigkeit der Relation (2) bewahrt 
bleibt, beruht darauf, daB auch fiir das zweite Elektron ein Ubergang 
und also auch ein Oszillator wegfallt, namlich der Ubergang nach dem 


178 R. de L. Kronig und H. A. Kramers, 


vom ersten Elektron besetzten Niveau; und zwar ist der f-Wert dieses 
Oszillators gerade derselbe wie der des“vorher erwahnten, aber mit um- 
gekehrtem Vorzeichen; denn wenn der eine Ubergang einen Absorptions- 
prozef darstellt, bedeutet der andere einen EmissionsprozeB. 

Ganz analoge Betrachtungen gelten auch bei Anwesenheit von mehr 
als zwei Elektronen und im Falle von mehreren Freiheitsgraden fiir jedes 
Elektron. Solange die Koppelung der Elektronen gegen die 
sonstigen vorhandenen Kraite sehr klein ist, bewirkt das 
Pauliverbot einfach ein Wegfallen der Oszillatoren der ein- 
zelnen Elektronen, die Ubergingen nach schon besetzten 
Zustinden entsprechen, und zwar in Paaren von positiven und 
negativen Oszillatoren gleicher Frequenz und Starke, 
wihrend die tibrigen Oszillatoren unbeeinfluSt bleiben. 

Bei einem Atom nicht zu niedriger Atomnummer bedeutet dies z. B. 
fiir die A-Elektronen: Es bleiben nur die Oszillatoren, die Ubergingen 
nach diskreten Zustinden hoher Quantenzahl und nach dem kontinuierlichen 
Gebiet zugehéren, iibrig. Erstere haben, wie aus Tabelle 1 ersichtlich, 
eine sehr kleine Stirke, letztere dagegen liefern pro Elektron eine Stirke 
von 0,43, zusammen also 0,86 fiir die beiden A-Elektronen. 

In dieser Rechnung ist die Koppelung zwischen den Elektronen als 
verschwindend klein angenommen worden, was eine grobe Niherung be- 
deutet. Um der Koppelung Rechnung zu tragen, ist es am einfachsten, 
sie durch ein passendes Zentralfeld im Atom zu beschreiben* und die 
f-Werte fiir ein Elektron in diesem zu berechnen. Ohne eine solche 
Rechnung hier im einzelnen durchzufiihren, kénnen wir doch einsehen, in 
welcher Richtung die Abschirmung die f-Werte beeinflussen wird. Fir 
ein Elektron mit der Hauptquantenzahl 1 ist die Abschirmung klein. 
Die effektive Kernladung weicht nur wenig von der wirklichen Kern- 
ladung Z ab, und die Eigenfunktion kann ohne grofSen Fehler gleich der 
in dem Coulombschen Felde eines Z-fach geladenen Kernes gesetzt 
werden. Fiir ein Elektron mit der Hauptquantenzahl 2 ist die Ab- 
schirmung schon wesentlicher. Die Abschirmungszahl, welche fiir die 
Knergieniveaus mabgebend ist, betragt etwa 15 bis 20 Einheiten, und die 
Eigenfunktionen werden angenihert den in dem Coulombschen Felde 
eines Z(1—0)fach geladenen Kernes auftretenden gleichzusetzen sein. 
Voraussichtlich wird 0 etwas kleiner ausfallen als der soeben erwahnten 


* E. Pues, ZS. f. Phys. 11, 364; 12, 1, 1922; 18, 211, 1923; 21, 265, 1924; 
D. R. Hartree, Proc. Camb. Phil. Soc. 21, 265, 1928; Y. Sugiura, Phil. Mag. 4, 
495, 1927. 
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Abschirmung entspricht, weil sie teilweise von den fuSeren Elektronen 
herriihrt. Rechnet man mit Hilfe dieser Eigenfunktionen das Verhiltnis « 
der f-Werte fiir die erste Linie der Lymanserie mit und ohne Abschir- 
mung aus, indem man auch die durch die Abschirmung bedingten Fre- 
quenzanderungen beriicksichtigt, so erhalt man dafiir 
ee 5) 1 eee 
toa (1— $0)” 


Es wird also der f-Wert dieser Linie durch die Abschirmung vermindert. 


Da dasselbe in noch héherem Mase fiir die folgenden Linien der Lyman- 


serie gilt, muf der f-Wert des kontinuierlichen Spektrums entsprechend 


zunehmen. Um die in einer friitheren Fufnote erwahnte Oszillatoren- 
stiirke der K-Absorptionsbande zu erhalten, ist § entsprechend einer 
Abschirmung von etwa 15 fiir die Z-Elektronen zu wahlen, was gut mit 
den oben erwahnten, aus den Réntgentermen berechneten Abschirmungs- 
zahlen tibereinstimmt. 


Utrecht, Physisch Laboratorium der Rijksuniversiteit. 
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Uber den Sto8 zweier Punktladungen nach der 
Wellenmechanik. 


Von W. Gordon in Hamburg. 
(Hingegangen am 4, Marz 1928.) 


Die Rutherfordsche Streuformel fiir a-Strahlen ergibt sich auch aus der Wellen- 
mechanik bei beliebigen Geschwindigkeiten. 


Es ist wohlbekannt, wie wichtig die von Rutherford inaugurierte 
experimentelle und theoretische Untersuchung des Stofes zweier Punkt- 
ladungen fiir, die Quantentheorie gewesen ist. Seine Streuformel fiir «- 
und f#-Strahlen ist von der Erfahrung weitgehend bestiitigt worden. Es 
ist deshalb von Interesse, dieses Problem nach der Wellenmechanik zu 
behandeln. 

Die Wellenmechanik der StoSvorgiinge ist von Born* begriindet 
worden. Wir wollen den Fall betrachten, da eine positive Ladung e 
von der Masse m mit einer positiven Ladung # von unendlich grofer 
Masse zusammentrifft. Beide.stoBen sich nach dem Coulombschen 
Gesetz ab. Nach Born entspricht der Hinfall der Teilchen e in eimer 
festen Richtung einer ebenen Welle der de Broglieschen Wellenlinge 
A == h/mv, und ihrer stationiren Modifikation in einem Medium vom 


2A E 
ces | OS ae “4 
V% r mvs 


wo v, die Geschwindigkeit am Anfang, v diejenige im Abstand + von 


Brechungsindex 


der festen Ladung H, A die halbe Hauptachse der nach der klassischen 
Mechanik beschriebenen Hyperbeln ist. Wir wollen die klassiseli 
‘'mechanische, d. h. strahlenoptische Behandlung voranstellen wegen des 
Vergleichs mit der wellenoptischen. 


$1. Strahlenoptik. Ist die + ¢-Achse Einfallsrichtung, so ist 
in einer positiven Halbebene durch diese Achse (auf die wir uns wegen der 
Axialsymmetrie beschranken kénnen) mit den Koordinaten ¢ = r cos #, 
y =rsin #0 das Strahlensystem die Hyperbelnschar 


RB 
"= Bsn — A(1 + cos @)’ 


By — B) = Awe +r) 


* M. Born, ZS. f. Phys. 88, 803, 1926. 


S 


“ey 


_ W. Gordon, Uber den Sto8 zweier Punktladungen nach der Wellenmechanik. 18] 


in Polar- bzw. kartesischen Koordinaten. B bedeutet die halbe Neben- 
achse, die gleich dem Abstand der parallelen Kinfallsasymptoten von 1! 
(Brennpunkt) ist. Die Kaustik (Enveloppe) ist 
2A 2 
ne y? = 8A(e + 2A) = 8A — 2 A) 


a2 
ey 


in Polar- bzw. kartesischen Koordinaten, also eine Parabel vom Parameter 
4A mit dem Brennpunkt in H, die die + 2-Achse umschlieSt. Hine 
_ B-Hyperbel beriihrt bei y= 2B. Durch jeden Punkt des Strahlenfeldes 
gehen zwei Hyperbeln, eine vor und eine nach der Berihrung mit der 
Kaustik mit den B-Werten 


whe y\? peg RDG 2A 
p= SL (2)—se+n= alii)... * 


y sin? > 
Ein Teilchen vor der Beriihrung (oberes Zeichen) wollen wir urspriinglich, 
eines nachher (unteres Zeichen) gestreut nennen. 
Berechnen wir zuniachst die Wirkungsfunktion S, d.h. die Phase. 
Fiir den Winkel ¢ der Strahlen bzw. der Kaustik mit der + 2-Achse 
leitet man aus den obigen Gleichungen ab: 


__ % U4 ; Pie, a fae 18 y= B 
cos tT = a1 3 sin 9), ant =. FZ VT cos 8) = ; —, 
bzw. 

v é v 4A 
cost = —, sn 7 = — —- 

Vy VY 


Das Linienelement ds ist dy/sin r und daher S = m j vds—=m fody/sin T. 


Nach dem Enveloppensatz ist die Differenz der S-Werte zweier Enveloppen- 
punkte gleich dem S-Integral lings der Enveloppe zwischen den beiden 
Punkten*. Beziehen wir daher S auf die Wellenfliche durch den Scheitel 


der Parabel, so ist m { vdy/sin zu erstrecken auf der Parabel, auf der 


* Allgemein ist die S-Differenz zweier Punkte gleich dem Integral mj vcoséds, 
wo & der Winkel zwischen Strahl und Kurve, lings einer beliebigen Kurve 
zwischen den beiden Punkten, wie man erkennt, wenn man die Kurve ersetzt 
durch einen Polygonzug, der aus infinitesimalen Strahlen- und dazu sormalen 
Wellenlinienstiicken (den Schnitten der Wellenflaichen mit der betrachteten Halb- 
ebene) besteht. Auf der Enveloppe ist § = 0. 

Zeitschrift fur Physik. Bd. 48. 13 
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v/sint = v,y/4.A, von y =O bis zum Berithrungspunkt y = 2B der 
B-Hyperbel und dann auf dieser, wo -—_ 
ojsint = v* r/o, (y — B) = v,(r — 2 A)/(y — B)* 


pate A AB | 


7 a 2ae ye 2@-— By) 


bis zum variablen y. Die elementare Integration liefert 


ease (A? + B? J lgeesatt 24s 8B AB 1 | 
S=— YO) ane (y — B) — A log B 9 yee 
= mo, fe — A log SE? + + Se e+) +4} 


letzteres nach der Hyperbelgleichung. 

Die Intensitit ergibt sich aus der Erhaltung der Teilchen. Es 
strémen 2 2%,BdB Teilchen zwischen B und B+ dB ein (é, Anfangs- 
stromdichte) und 22tydn durch die damit bestimmte Stromréhre an 
der Stelle (¢,y), wenn é die dortige Dichte und dm der dortige 
Normalabstand der Hyperben B und B+ dB mit den Komponenten 

BdaB 


dx == —sintdn, dy = costdwist. Die Erhaltung fordert i= 7%, — pepe 


aB 
= berechnet man leicht aus der Hyperbelgleichung mit den obigen Aus- 
ae 


driicken fiir cos tr und sin t. Man findet 


a) B ; v 1 
——— i . 
°% y[2B—y| — °% 1co( Seay 
B? 
und daraus fiir die Dichte @ = é/v 
i B fbb. Qo 
oo Sy BB y| he eae 
Be | 


Die Intensitiit ist proportional der Dichte. Somit die strahlenoptische 
Wellenfunktion 


22t 22t 
So 


jp = 8 — — 
w= Vo,e* Veer, 


* Man driicke x durch y aus, indem man z = |/r*—y? in die kartesische 
Hyperbelgleichung setzt und nach »y auflist. Es wird 
A?-+ B? 
i Coa: (y¥— B)+ A ++ —— 


AB 
2(y—B) 


: 
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wo der Index 1 sich auf die urspriinglichen, 2 auf die gestreuten Teilchen 
beziehen soll. Dichte und Stromvektor driicken sich durch wy so aus: 


h 


i i= re ae grad py — p grad w*) 


Q 


— grad 8). Diese Ausdriicke werden korrespondenz- 
m 


(wegen 00) —— 


mafig auch in der Wellentheorie als giiltig angenommen. 

Nach obigem wird die strahlenoptische Intensitét an der Kaustik 
(y = 2B) unendlich (wie dies stets der Fall ist). Hier ist demnach die 
Strahlenoptik auch nicht niherungsweise giiltig Die Experimente 
iiber Streuung betreffen jedoch die unter einem bestimmten Winkel ge- 
streuten Strahlen, und bei bestimmtem (von Null verschiedenen) Winkel @ 
kann man die Entfernung r immer so grof machen, da man sich beliebig 
weit auferhalb der Kaustik befindet. (Man hat dazu nach der Parabel- 


gleichung nur r> 2 A/sin® 5 zu machen. Die Beobachtungen finden 
stets in solchem Abstand statt. Dann kann man mit gentigender 
Genauigkeit B, =rsin#(1 — A/2rsin? >) py =A cotg bs setzen, d. h. 
fiir die in S und g auftretenden Ausdriicke 
A 7: oe 
A(e + | Bi = - =|" ; } 


Qype = 


2 


A(e + r)/Bl = Brsint > / A, 


Dann wird (9g, = 1 gezetzt) 


2r sin? 2 2 = 
S, = mv, | reos® + A log ae = = =f Ay | Me ey st, 
2r sin’ > 
2r sin’ > my A 
S, = mv, \r — A log — yi -t+ Aj, Yo, = 
. 2 


Mit der bekannten Bezeichnung 


k= 2n/4 = 2amv,f/h 
13% 
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5 eg 
erhalten wir bis auf die Ordnung 2.4/r sin’ > genau 


2r sin? ii 
ik\r cos ? + A log i Shee 1 ik A? 
(7 = ee SS 


Ura 


a 
oy sin? 
rein’ > 


Orcas 
2r sin? — 
2 


(unter Weglassen der belanglosen Phasenkonstanten 7k A). 
Die gestreuten ‘l'eilchen entsprechen der Kugelwelle. Ihr Radial- 
strom ist 
: te ine ‘ 
y= w = o ; (2) 


ae! c 
47” sin* 3 47° m? v5 sin* oy 


die Formel von Rutherfordy. 

Im Falle der Anziehung lautet die Hypergleichung wie oben mit 
—A statt A. Jetzt ist die + z-Achse Brennlinie; urspriingliche (B > 0) 
baw. gestreute Teilchen (B < 0) sind solche vor bzw. nach Uber- 
schreitung der Achse. Bei Berechnung der Phase tritt an Stelle des 
S-Integrals lings der Enveloppe gemif Anmerkung* S. 181 das Integral 
mo cos~ds auf der z-Achse vom Nullpunkt bis zum Schnittpunkt 
2 = B/2 A der B-Hyperbel. Wegen vcosé = vcost = v, gibt das 
mv, B?/2 A, wie beim S-Integral lings der Enveloppe. Grofer Abstand 
von der Brennlinie bedeutet Orte, wo @ — 0, < Q, fiir die urspriinglichen, 
o <Q, fiir die gestreuten Teilchen, d. h. wieder auSerhalb der Parabel 


r == 2 A/sin? Me Es gelten also wieder die Gleichungen (1) (mit — A 


statt A auSerhalb des log) und (2). 

Mit welcher Anniherung (1) und (2) auferhalb der Kaustik giiltig 
sind, kann nur die Wellentheorie lehren, der wir uns nunmehr zuwenden 
wollen. 


§ 2: Wellenoptik. Das von Born (1. c.) angegebene Approxima- 
tionsverfahren zur Liésung der Wellengleichung sieht die einfallende Welle 
als Hauptvorgang, ihre Modifikation durch den Brechungsindex als 
Stérung an. Dazu ist man bei grofer Anfangsgeschwindigkeit der Teilchen 


+ E. Rutherford, Phil. Mag. 21, 669, 1911. 
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und Abfall der potentiellen Energie mindestens wie 1/r? berechtigt. 
Durch die erste Beschriinkung kénnen einem Quanteneffekt entgehen, 
die sich erst bei kleinen Geschwindigkeiten einstellen (Ramsaueretfekt), 
die zweite schlieBt das Coulombfeld aus. Wentzel und Oppenheimer* 
haben durch einen Kunstgriff auch den Coulombfall dem Bornschen Ver- 
fahren zugiinglich gemacht und (2) abgeleitet. Es bleibt daher noch zu 
untersuchen, ob nicht bei kleinen Geschwindigkeiten die Wellenmechanik 
m Abweichungen fiihrt. 


Zu diesem Zwecke mufi man nicht nur eine approximative, sondern 
eine strenge Lisung haben. Es liegt nahe, es mit den wohlbekannten 
Methoden der Optik fiir die Beugung an kugelférmigen Hindernissen zu 
versuchen (Mie, Debye). Sie beruhen auf dem Verfahren der Partikular- 
lésungen**, Hat man eine Kugel in emem Medium von konstantem 
Brechungsindex, so braucht man als Partikularlésungen Kugelwellen. 
Man zerlegt die einfallende ebene Welle in die Kugelwellen des AufSen- 
raumes und die gestreute Welle bzw. die Welle im Imnern in die vom 
Zentrum fortschreitenden Kugelwellen des AuSern bzw. die stehenden 
Kugelwellen des Innern mit zu bestimmenden Amplituden. Vermége der 
Grenzbedingungen an der Oberfliiche hat man das Innere an das Aufere 
anzuschliefen und so die Amplituden zu bestimmen. 


Um in unserem Falle eines kontinuierlichen Brechungsindex (der 
auch nur wie 1/r sich dem konstanten AuSenwert niihert) dieses Ver- 
fahren anwenden zu kénnen, schatfen wir uns einen Aufienraum von 
konstantem Brechungsindex durch! eine gleichférmig geladene Kugel um 
E von entgegengesetzt gleicher Ladung wie H. Diese Kugel tibt nach 
innen keine Wirkung aus und schirmt nach auBen das Feld von E vollstindig 
ab. Von dem so modifizierten Problem gehen wir dann zu dem vor- 
liegenden iiber, indem wir den Radius R der Kugel wnendlich grof 
machen ***, 


Die stehenden Kugelwellen des Innern sind die von Schrédinger 
angegebenen Lisungen des kontinuierlichen Spektrums zweier sich nach 
dem Coulombschen Gesetz beeinflussender Teilchen, die fiir den Fall 
der Abstofung bei Axialsymmetrie lauten: 


qi (r, a) Py (cos 8), 


* G@. Wentzel, ZS. f. Phys. 40, 590, 1926; J. R. Oppenheimer, ebenda 
48, 418, 1927. 
** Vel. Riemann-Weber, Bd. II, 8.487 (A. Sommerfeld). 
** Vol. L. Mensing, ZS. f. Phys. 45, 603, 1927; G. Wentzel, a. a. 0. 
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wo 


(ra) = N,(2 kr)! ok yA 2ikr) 


a (3). 
ne 2 _« |PG+t+)) : 

4= ——,  N, = | — ke 24e 
An’?mek oF : 


mit der Bezeichnung 


1 
F (0, Bit) bg Ot pee 
= (—ay 


= Oe = 28 4 
eee e 
P, (cos #) ist die gewéhnliche (unnormierte) Kugelfunktion (/ = 0,1,2,...), 
wihrend y in der k-Skale (& hat die in § 1 eingefiithrte Bedeutung) mit 


oc 


ke 
der Dichtefunktion r* auf 1 normiert ist; d. h. [7dr f y(it) ye) ak’ = 1, 
0 ky 


wenn k im Intervall k,, k,. 
In der Funktion #’ kann man vermége al zweiten Hulerschen 


Integrals 
SIME, ee LO, tp poe 
BB+1)..G+v-) B+) 2x1 
—w,argt=—z 
setzen (unten am Umlaufsintegral wird Ausgangspunkt — Endpunkt 


und das Ausgangsargument*, oben die zu umkreisenden Punkte, mit Um- 
kreisungssinn angegeben) und, wenn auf dem Integrationswege |t| > |x|, 


die so entstehende Binomialreihe summieren: f 
Oo+, 2+ . 
ot , 
F (%,B,%) = = ae » | ate 8 = aye (4’) | 
—o«, agt=arg ¢—2=—2 


Von dieser Integraldarstellung aus gewinnt man leicht die asymptoti- 
sche Entwicklung von F, indem man das Integral in zwei geschlosséne, 
um ¢ =O und t = 2, zerlegt. Schreibt man im letzteren Integral t + z 
statt t, so erhalt man zunachst, wenn man |arg (— #)| <q, |arg2| <a 
festsetzt: nee 

ee oa (— a-«| dte—A(1 —-) “at 


—oo,argt=—a2 
o+ 


+ et ye — 6 | ett— =(d ae =) ; ‘at\ — 5 (eo oe FO), (4") | 


— oo, argt = — 2 


' * Wobei die Auslaufs- und Einlaufsrichtung so zu nehmen sind, dab das 
Integral konvergiert. 
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Saat 3 : 
) (1 -— = —> | fiirt —> 0 auf einem Wege im Innern des umschlossenen 


 Bereichs. Entwicklung von 1 ae nach dem binomischen Satz und An- 
x 


wendung des Eulerschen Integrals auf die einzelnen Glieder gibt un- 
mittelbar 


(ee iS $k 
F(a,B,«) = P() Fer oy Ole p+1——) 
ce — 8 ii 

Bw aaa G(1— 0B —a sh (Jarg(— 2)|<m, |arga|<m)* (6) 
mit 

G (a, B, @ “) = 1 +46, ae tees De i (5') 
(semikonvergente oder, wenn « oder 6 = 0, — 1, — 2..., abbrechende 
Reihe). 


Die mit F® und F® gebildeten Funktionen 4™ und 7® sind, wie 
man aus der asymptotischen Entwicklung (5) erkennt, nach auSen bzw. 
innen fortschreitende [der Zeitfaktor in der Form e—274"t (y — Frequenz) 


1 
angenommen] Kugelwellen, die sich zu der stehenden y = 5 (41 + %) 


zusammensetzen. 
Im Au8enraum ist a = oo zu setzen [nach (3), da aufen keine 
Ladung £ wirkt]. Die stehende Welle ist daher nach (3) und (5) 


4k 
ru; oo) = yi Jj + 4p. (kr), 


die nach auBen fortschreitende i 
k 
48? (1, 00) = y' Hy? 1,(kr), 


wo J bzw. H™ Bessel- bzw. erste Hankelfunktion bedeuten. In diesem 
Falle bricht G ab**. 
Gem48 unserem Programm setzen wir fiir das Innere 


a a 
00,9) = V5 FM Att Dana) Pi(cos), 
v =0 


* Die Entwicklung (5) gilt auch auf der reellen Achse, weil fir <0 

(d. h. arg 2 = +) das zweite gegen das erste Glied verschwindet, wahrend fiir 
x > 0 [d. h. arg (— 2) = + z] umgekehrt das erste gegen das zweite verschwindet. 
** Vel. Jahnke-Emde, Funktionentafeln S.98 und 100. Es ist dort 


1 
@ (1 ep eeg— )) — =| = S, (x) gesetzt. 
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und fiir das AuBere die bekannte cay ga der ebenen Welle 


etkr'cos ? — Nae rr = (27+ Dit oo) P; (cos 3) (6) 


und die Streuwelle 


ye. > #Ql + 1) Cry! (r, 00) Py (cos 9). 


Die beiden Grenzbedingungen zur Bestimmung von ¢ und C lauten: 
Stetigkeit von w und deren normaler Ableitung (wegen des Erhaltungs- 
satzes). Da wir zum unendlichen Kugelradius iibergehen wollen, kénnen 
wir fiir die y an der Kugeloberflaiche ihre asymptotischen Werte aus (3) 
und (5) einsetzen: 


1) OY PY sy a es a ; 
Yo = rn 5 1 gq le 2kr + oh «) 


EL a8 
wo 


6 (a) = arg P( Ud) = Sa 


i! 1 * 
Lh wt uo dnote ee 
= t+y ae) ka(l + 


i(o4, a) 


Man findet sofort fiir C; = e “EG ae i Mithin wird unter 


Fortlassung der belanglosen Phasenkonstante — a log 2kR 
vy (1,0) = > #274 1) G6 Oy, (7,a)P,(cos®). (7) 
C— 
Dies ist die gesuchte Liésung. Wir kénnen die Reihe mittels (6) 


summieren, indem wir die stehende Kugelwelle y;(r, @) des Coulomb- 
feldes durch die des freien Raumes y;(r, oc) ausdriicken. Wendet man ném- 


lich auf das allgemeine Reihenglied von F(S +1+1,21+ 2,—2 ikn) 


rie titet+ 1) (= zihry 


t) 
r(aeee 1) r+ 2%. ei +0). 


das erste EKulersche Integral (Betafunktion) 


0+ 
T'8) ee meee Ee hos ote = 
rd—®T@+p) 2xi I: ‘9 —3de, Bae 
=e 3 1, args = 0 


* Vel. Nielsen, Handb. der Gammafunktion. 
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(wo arg 1—s—>1 fiir s—> 0 auf Eo a im Innern des um- 


_schlossenen Bereichs)* mit @ = — ia — +i1+ y+ 1 an, so 


entsteht eine F’-Reihe: 
(= weed 2) 42, — 2ikr) 


ov ka r(. tia) ri+1) 


bir¢ 41,2142, —2ékr(1—s)) 
2m ( + ae 1) 


t 
——-1 +1 
sa Ge Yai _ 9s ds, 


woraus nach (3) und der Definition von 6 
u(r, a) 

1 Meas eZ eye ve 
ones r(1 + ta) eee 2 apelin qi(r(1—s),co)s *¢ (1—s)kads, 
weil wir wegen der ganzzahligen Summe der Exponenten von s und 


(1 — s) das Integral um die Punkte 0 und 1 ‘= ) erstrecken diirfen 


(arg s =m, arg 1—s — 0 als Anfangsargumente auf der negativen 
reellen Achse). Damit wird also aus (7) wegen (6) 


i 


1 ae a : ; Dekr iin? 3 piitoy — 
p(r,9) =5—e SAT + bette oe 9 Ki fas Oecd 8)e oes, 
2 114 ka 


Verschieben wir endlich den Integrationsweg ins positiv-imaginér Unend- 
o+,1+ 


liche, so daf > = | und fiihren die Integrationsvariable ¢ durch 


ico, arg s—= =, arg a—s) = —= 
AN Cg! P 7 
Zehr sin* > 8 = as — tem und | —s = — (¢— 2) mit arg a = S 
x 2 
ein, dann ist 

. O+, + } 

i) ee i Bie aes Be 

ae ik o t ka \ka 
eo) —— ——-e—* *2 J"( 1 4+ -—+} et Fr cos ett (t — x)F2 at, 

; 2 21 ka 

— oo, arg? = arg ((— 2) = — 2 


* Wenn R&<0, so ist das por eoiecul eitarinteeral um 0 und 1 durch 
J-Funktionen auszudriicken. 
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d. h. nach der Integraldarstellung (4’) 


aR )\-= ‘ q ‘a a * . aD r 
ay (7,9) == -€ rg 6 ied gan) a 1, 2ikrsin® 5). (7') 


Damit haben wir die Lisung durch die F-Funktion dargestellt. Die 
asymptotische Entwicklung (5). gibt unmittelbar * 


v(r,9) ie Ji (er cos 9 + log 2kr sin? —) a) 4 3 
2 ka? r sin? — 
2 
ile = "fs 2 kr sin? sy 2.0(0,)) 
ee os = os (8) 
2 k? ar sin? m 
Beachtet man k?a == 1/A, so erkennt man, daf das wellenoptische 


(8), von Phasenkonstanten abgesehen, mit dem strahlenoptischen (1) tiber- 
einstimmt. Die Wellentheorie fiihrt daher ebenfalls (unter der 
naturgemaiSenEKinschrinkung:firPunkteauBerhalb der Kaustik) 
zur Rutherfordschen Forme] (2). Dieses Resultat kann man wohl 
in Parallele setzen mit der Tatsache, da8 auch fiir das diskrete Spektrum 
des Coulombfeldes die Strahlenoptik (altere Fassung der Quantentheorie) 
genau (nicht nur fiir groBe Quantenzahlen) dieselben Termwerte wie die 
Wellentheorie ergibt. 

Ein zweiter systematischer Weg, (7’) abzuleiten, ist die Debye- 
sche** Methode, geometrisch-optische Strahlenbiindel wellentheoretisch 
darzustellen. 

Am schnellsten gelangt man zu (7), wenn man davon Gebrauch 
macht, da§ die Schwingungsgleichung des Coulombfeldes in parabolischen’ 
_ Koordinaten 

A fo 25) Ae 
bei Axialsymmetrie 


i (2, xt) ais ti (452) 5 te (A, + 4s) — ~\¥ ay 


* Unter Beachtung von OLS = BRS = — — x —— vermége 


on? (ad aera 


ka 
r(t+2=2zT©. 
** P. Debye, Ann. d. Phys. 30, 755, 1909; Johannes Picht, ebenda 77, 
685, 1925. 
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in y = A, A, mit 
ikAy ikay j 


ee? F(o,1,—ihi§ dpe > F(a 


“1,4 ihy) 

separierbar ist (~ eine willktirliche Konstante). Die allgemeine Lisung 
| (bei gegebener Energie) erhalt man durch Multiplikation mit emer will- 
kiirlichen Funktion von o und Integration tiber «. Man weist leicht mittels 
(5) nach, daf aw im Unendlichen nur fiir «% =O die verlangte Form 


(ebene Welle in + 2-Richtung und auslaufende Kugelwelle) hat. 


Hamburg, Physikalisches Staatsmmstitut. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikaliche Chemie 
und Elektrochemie.) 


Untersuchungen tiber die anomale Dispersion 
angeregter Gase*. 
V. Teil. 


Anomale Dispersion des Wasserstoffs; 
wahres Intensitatsverhaltnis der Wasserstofflinien H, und Hg. 


Von Agathe Carst und Rudolf Ladenburg in Berlin-Dahlem. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 2. Januar 1928.) | 


Durch starke Anregung von atomarem Wasserstoff mit Gleichstrom von 0,2 bis 
1 Amp./gem wird anomale Dispersion an H, und Hg, erzeugt und photographisch ‘ 
gemessen. Fiir das Verhiltnis der ,Zahl der Dispersionselektronen“ N/Ne ergibt 
sich 4,7. Dies Verhiltnis ist nach der quantentheoretischen Dispersionsformel in 
erster Acabbetane gleich dem der ,,Starke“ PLE der entsprechenden Quanteniiberginge 
bzw. im wesentlichen gleich dem der fbergangcusinaussiaiueaiam Hierfiir be- 
rechnet man nach der Quantenmechanik den Wert 5,37. Der Unterschied gegen 
den gemessenen Wert liegt etwas aufcrhalb der MeSfehler, er kann durch den 
Kinflu8 negativer Dispersion gedeutet werden, denn diese darf bei der starken An- 
regung des Wasserstoffs wahrscheinlich nicht unberiicksichtigt bleiben, wie bei der 
Proportionalitiét von’ Q{ und f in erster Anniiherung angenommen wird. 


1. Ziel der Untersuchung. 


Die anomale Dispersion (a. D.) des leuchtenden Wasserstoffs, speziell 
an den Linien H, und Hg, wurde zwar schon friiher von dem einen yon 
uns, z. T. gemeinsam mit St. Loria, untersucht **, jedoch dienten damals 
Kondensatorentladungen (elektrische Schwingungen starker Dampfung) zur 
.» Erregung des Wasserstoffs, so da8 als Lichtquelle eine vom gleichen Schwin- 
gungskreis erregte Wasserstoffkapillare benutzt werden muSte. Diese gab in 
der Tat in der Umgebung der Balmerlinien ein geniigend ausgedehntes konti- 
nuierliches Spektrum, erschwerte aber quantitative Untersuchungen erheb- 
lich. Inzwischen ist es R. W. Wood *** gelungen, die Bedingungen zur 
1D) seeeatss von hochkonzentriertem atomaren Wasserstoff aufzufinden; 


* Teil T bis II, abgekiirzt U.a.D. I bis Ill, s. ZS. f. Phys. 48, 15—61, 1928. 
** R. Ladenburg und St. Loria, Verhdlg. d. D. Phys. Ges. 10, 858, 1908; 
R. Ladenburg, Ann. d. Phys. 38, 249, 1913. 
*** Proc. Roy. Soc. 97, 455, 1921; 101, 1, 1922; s. auch K. F- Bonhoeffer, 
ZS. f. phys. Chem. 118, 199, 1924; 116, 391, 1925. 
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dabei wird Wasserstoff mit Gleichstrom so stark erregt, da8 es uns nicht 
aussichtslos erschien, bei Benutzung einer gewodhnlichen Bogenlampe als 
| Lichtquelle Absorption und Dispersion an den Balmerlinien zu erhalten. 


In der Tat gelang es auf diese Weise mit der in Ziffer 2 niher 
beschriebenen Anordnung ohne weiteres, die a. D. an der roten Balmer- 
linie in relativ groSer Starke zu beobachten und zu photographieren *, 
so da auch quantitative Messungen méglich wurden. Diese besitzen ein 
besonderes Interesse, wenn der Effekt gleichzeitig an mehreren Linien 
gemessen werden kann, weil das Verhiltnis der Stiirke der a. D. ver- 
-schiedener Linien einer Serie auf Grund der quantentheoretischen Dis- 
persionsformel das Verhiltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten der den 
Linien entsprechenden Quantenspriinge zu bestimmen erlaubt (s. U. a. D. I, 
Ziffer 2 und 5). Andererseits konnte bei Beginn vorliegender Versuche 
dies Verhiiltnis an den Balmerlinien wenigstens korrespondenzmiabig ge- 
schitzt werden **; inzwischen ist es durch die rasche Entwicklung der 
Quanten- und Wellenmechanik gelungen, dies Verhiltnis sogar exakt zu be- 
rechnen ***, wenigstens falls die von Schrédinger nur mit Vorbehalt ange- 
gebene Vorschrift zur Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten aus 
seinen ,Gesamtintensitiiten® zu Recht besteht. Daher wiirde eine exakte 
experimentelle Bestimmung der anomalen Dispersion verschiedener Wasser- 
stofflinien eine Priifung dieser Theorie erméglichen. Es scheint nicht iiber- 
fliissig, ausdriicklich zu betonen, da8 die Schrédingerschen Gesamtinten- 
sititen der Wasserstoftlinien nicht aus gemessenen wirklichen Intensitéten 
von Spektrallinien berechnet werden kénnen, da diese stark von der Anregung 
abhingen — worauf iibrigens auch Schrédinger selbst hingewiesen hat. 
Kiirzlich hat nimlich L.S. Ornstein in seinem Bericht iiber die Inten- 
sititsmessungen auf dem Kissinger Physikertag hervorgehoben****, dab 
die in seinem Institut von Bongers+ gemessenen Intensititsverhiltnisse 
der Balmerlinien gar nicht mit Schrédingers Rechnung iiberein- 
stimmen. Tatsichlich miiBte man die relative Zahl der angeregten Atome 
in den oberen Quantenzustiinden kennen, um die gemessenen Werte mit 
den nach Schrédinger berechneten vergleichen zu kénnen. 


* Vel. R. Ladenburg, H. Kopfermann und Agathe Carst, Sitzungsber. 
d. Preu8. Akad. d.. Wiss, 1926, S. 255. 
** Vel. R. Ladenburg und F. Reiche, Die Naturw. 2, 596, 1923. 
wet Vol. E. Schrodinger, Ann. d. Phys. 80, 477, 1926 und die Formeln von 
W. Pauli jun., sowie Y. Sugiura, Journ. de phys. (6) 8, 118, 1927. 
*tee Phys. ZS. 28, 695, 1927. 
+ Diss. Utrecht 1927. 
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In der von uns benutzten Bezeichnung ist die wirkliche Intensitit 


einer Spektrallinie a 
Hy; na Ny Any RV, j- 


Uber die N,-Werte und ihre Verhiiltnisse ist jedoch in elektrisch 
erregten Réhren a priori nichts Bestimmtes zu sagen. Umgekehrt wird 
man vielleicht aus den Intensititsmessungen und den theoretischen Be- 
rechnungen der A;,;-Werte die Verhiltnisse der N,-Werte berechnen 
kénnen, wenn die Intensitiiten exakt auf unendlich diinne Schichten redu- 
ziert sind*. Nur wenn die Linien wie bei den Starkeffektkomponenten 
so dicht beieinander liegen, dai ihre V,-Werte praktisch gleich sind, kann 
man aus Intensitiitsverhiiltnissen die Verhiltnisse der Ubergangswahrschein- 
lichkeiten berechnen. Sonst ist eine experimentelle Bestimmung von 
Ubergangswahrscheinlichkeiten und eine Priifung derartiger theoretisch 
berechneter ,,Intensitiiten® nur durch Absorptions- oder besser durch 
Dispersionsmessungen méglich. 

Was nun die a. D. an den Balmerlinien betrifft, so lehrten Vorver 
suche, dafi der Effekt an H, bei der benutzten Anordnung bei 100 mA 
merklich wird und mit wachsendem Strom zunichst wenigstens rasch an- 
steigt. An Hz, ist der Effekt jedoch sehr viel kleiner und deshalb und wegen 
der relativ grofen Linienbreite von H; viel schwerer meSbar als an Hg; 
an H, ist es nicht gelungen, einen Effekt zu erzielen. Ferner zeigte sich, 
da8 eine erhebliche Stromsteigerung nur schwer ausfiihrbar, auferdem 
praktisch zwecklos ist, weil eine tihnliche ,Sittigung“ der a. D. eintritt 
wie bei Ne und He (U.a.D. IJ, Ziffer 4). 

Auferdem werden quantitative Messungen dadurch erschwert, daf 
die GréSe der a.D. von der Konzentration des atomaren Wasserstoffs 
abhiingt, ein Konstanthalten der Konzentration jedoch, und vor allem eine 
exakte Wiederherstellung derselben Konzentration an verschiedenen Tagen’ 
mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden ist. 

Daher gelang es erst nach Uberwindung etlicher experimenteller 
Schwierigkeiten, das gesteckte Ziel wenigstens anniihernd zu erreichen 
und die GréBe der a. D. an H, und /7; unter gleichen auferen Umstiinden 
mit eimiger Genauigkeit zu messen. 

Ubrigens scheint es, da8 bei den genannten ilteren Veneer die Be- 
dingungen fiir atomaren Wasserstoff rein gefiihlsmifig und ohne Absicht 
erfiillt wurden, da sich damals zeigte, daf ganz reiner Wasserstoff der 
Starke des Effektes schiidlich war und daf Verunreinigungen mit Sauerstoff 


* Vgl. z. B. Hedwig Kohn und H. Jakob, Phys. ZS. 27, 819, 1926. 
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und Wasserdampf sich als niitzlich erwiesen. Seit Wood wissen wir, 
da dadurch die Wande ,vergiftet“ werden und eine Rekombination der 
Wasserstoffatome an den Winden vermieden wird. 


2. Versuchsanordnung. 


a) Die Optik. Zur Messung der a. D. des Wasserstoffs wurde die 
-gleiche Methode verwandt, wie bei den Versuchen mit Neon (U.a.D. IJ), 
d.h. die Methode der horizontaien Interferenzstreifen nach Puccianti 
in der Modifizierung von Rogestweusky* (,Hakenmethode“). Die er- 
haltenen Aufnahmen an den Wasserstofflinien sehen qualitativ gradeso 
aus wie die an den Neonlinien, vgl. Fig. 2 der U.a. D. IL. 


Als kontinuierliche Lichtquelle diente eine Woyle-Bogenlampe, dic mit 
15 Amp. betrieben wurde. Ihr Licht wurde durch einen Achromaten #’ — 18 
parallel gemacht und fiel dann auf den Jaminschen Interferentialrefraktor, zwischen 
dessen Platten die 2 Wasserstoffréhren von je 65cm Linge montiert waren. (Vel. 
Fig. 1 der U.a.D.II,1.) Die Platten des Jaminschen [nterferometers bestanden 
aus kristallinem Quarz, da der Apparat in erster Linie fiir Versuche im Ultra- 
violett bestimmt war **. Das Interferometer selbst, das von Dr. Stee g und Reuter 
gebaut war, besteht aus einer optischen Bank von 1m Lange, auf der die Platten- 
halter auf gut feststellbaren Reitern montiert sind, so daf die Reiter abgenommen 
und wieder aufgesetzt werden kénnen, ohne die Justierung zu indern. Hin dritter 
Reiter trigt die Haltevorrichtung fiir die Kompensatorplatten. Diese Haltevor- 
richtung erlaubt, Kompensatorplatten verschiedener Dicke einzusetzen und die 
Neigung derselben meSbar zu tindern, um die geeignetsten ,Haken“ auszuprobieren. 

Das aus dem Jaminschen Interferometer austretende Licht wurde durch eine 
Kondensorlinse (Achromat # — 9cm) auf den Spalt des Spektrographen konzen- 
triert. Dieser ist von Schmidt und Haensch unseren Wiinschen gemafi gebaut. 
Er hat ein Offnungsverhiltnis 1:10 bei einer Brennweite der Kollimator- und 
Fernrohrlinse yon je 60 cm uid ist sowohl mit Quarzlinsen und zwei Cornuprismen als 
mit Glaslinsen und zwei Rutherfordprismen oder einem Plangitter verwendbar ¥**, 
Fiir die vorliegenden Versuche wurde die Anordnung mit Glasoptik und Plangitter 
benutzt. Es standen uns zwei Gitter von je 12cm geteilter Vliche zur Verfigung, 
ein Rowlandplangitter des Prasidenten Paschen, und ein Michelsonplangitter, 
das uns fiir diese Arbeit von Prof. J. Franck geliehen wurde. Wir méchten 
nicht versiumen, beiden Herren auch an dieser Stelle unseren aufrichtigen Dank 
auszusprechen. Das Rowlandgitter ist in der ersten Ordnung besonders lichtstark, 
in den héheren Ordnungen aber relativ schwach; es wurde daher vor allem zu 
den ersten Versuchen mit okularen Beobachtungen benutzt. Vor dem Michelson- 
gitter mufite — nach freundlichen Angaben yon Herrn O. Oldenberg — etwa ein 
Drittel abgedeckt werden, um das Aultreten von stérenden Geistern zu vermeiden. 
Es wurde fiir die Aufnahmen an /7, in der zweiten Ordnung, fiir Hg in der dritten 


* Niheres u. Literatur siehe U. a. D. II. 
#* Vel. die Versuche an der Neonlinie 3473 (U. a. D. Ul, 2). Fir diese 
Versuche waren die Platten auf der Riickseite durch Kathodenzerstiubung vernickelt. 
*** Yon den zwei Cornuprismen ist eins mit der Kolimatorlinse fest ver- 
bunden, wahrend das andere mit der Kameralinse zusammen.drehbar angeordnet ist. 
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Ordnung benutzt, so dai nur eine geringe Verstellung des Kameraarmes zwischen 
den zwei Aufnahmen nétig war. Dabei fiel das Licht aus dem Kollimator auf das 
schrag gestellte Gitter, so da 71/, cm der Gitterlinge ausgenutzt werden konnten. 
Um eine lineare Vergréferung des Spektralbildes und geniigende Dispersion zu 
erzielen, wurde ein Telesystem verwendet, bestehend aus einem Steinheil-Okular, 
auf das ein photographisches Objektiv aufgesetzt wurde. Durch Variation des 
Abstandes zwischen diesem Telesystem und der Fernrohrlinse wurde die Ver- 
gréBerung des Bildes verindert. Benutzt wurde fiir H, in der zweiten Ordnung 


eine Dispersion von ~ 5 A/mm und fiir Hs in der dritten Ordnung eine Dispersion 

yon 2,5 A/mm. Fir die Aufnahmen an H,, dienten Ilford Special Rapid panchro- 

matische Platten, fiir die Aufnahmen an Hz, Agfa-Ultra Spezial-Platten, die mit 
Pinaflavol nach den iiblichen Vorschriften sensibilisiert wurden. 

b) Herstellung und Erregung des Wasserstoffs. Entsprechend 

den Angaben von Wood und Bonhoeffer wurde der in einem Kippschen 

Durch Drasselverti/ 


oder direkt 
zur Fumpe 


rN 


zum verkiirz fen} 
McLeod 


Vom Wasserstoffent- 
wicklungsapparat 
durch Kapilare 


Fig. 1. Anordnung der Dispersionsréhren mit stromendem Wasserstoff. 


Apparat erzeugte Wasserstoff durch Natronlauge geleitet, wo er den 
nétigen Wasserdampf aufnahm, und in einem Vorratsgefai$ gesammelt. 
Er durchstrémte der Reihe nach eine Kapillare, das Entladungsrohr, in 
dem er mit hochgespanntem Gleichstrom erregt wurde, darauf das 
Vergleichsrohr im anderen Strahlengang des Jaminschen Interferen- 
tialrefraktors und wurde schlieflich von einer Quarzpumpe abgepumpt 
(vgl. Fig. 1). 

An das Entladungsrohr war ein abgekiirztes Manometer von Hanff und 
Buest angesetzt, an dem der Druck zwischen 0,01 und 10 mm relativ rasch gemessen 
werden konnte. Als Entladungsrohr diente bei einem Teil der Versuche ein 
Quarzrohr, bei anderen Versuchen ein Rohr aus Jenaer Geriteglas. Die Rohre 


waren etwa 2,50 bis 3m lang, da erfahrungsgemaf die Teile in der Nahe der an 
den Enden befindlichen Elektroden relativ wenig atomaren Wasserstoff enthalten 


i 
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(wie schon aus der Farbe der Entladung erkennbar ist). Der mittlere Teil von 
etwa 70cm Linge wurde zwischen den Platten des Jaminschen Interferometers 
so justiert, dai er von dem eine Strahl des durch die erste Jaminplatte ge- 
 teilten Biindels durchsetzt wurde. Die Teile des Rohres, in dem die Elektroden 
safien, waren seitlich an dies gerade Stiick angesetzt (vgl. Fig.1). Die Enden 
des geraden Teiles waren mit planparallelen Platten aus geschmolzenem Quarz 
_ verschlossen. Auf das Quarzrohr waren die Endplatten aufgeschmolzen. Auf das 
-Glasrohr wurden sie mit weiflem Siegellack aufgekittet. Die Kittstellen wurden 
mit laufendem Wasser gekiihlt. Zu diesem Zweck waren auf die Enden des Glas- 
rohrs g'dserne Kiihlmantel aufgeschmolzen. Das. Vordringen des atomaren Wasser- 
stofis bis zu den Kittstellen wurde durch eingesetzte Roéhrchen aus Platinblech 
verhindert. Die bei den hohen Stromdichten stark beanspruchten Elektroden 
bestanden bei einem Teil der Versuche aus Aluminiumzylindern von 5 cm Durch- 
messer und 25cm Liaage fiir die Kathode und 20cm Linge fiir die Anode, 
hei anderen Versuchen aus vakuumgeglihtem EHlektrolyteisen von ihnlichen 
Dimensionen. In das Glasrohr waren die Elektroden eingeschmolzen, im Quarz- 
rohr wurden sie auf etwa 20cm lange und 0,5 em dicke Stibe aufgenietet. 
Diese Stabe wurden in die verjiingten Enden des Quarzrohres eingekittet und die 
Kittstellen mit laufendem Wasser gekiihlt. Die Verbindung der Rohre aus Quarz 
bzw. aus Jenaer-Glas mit dem iibrigen Teil der Apparatur geschah durch Schliffe, 
die nicht gefettet, sondern mit Picein verkittet wurden, um die Anwesenheit von 
Kohlenwasserstoffen im Gas méglichst zu vermeiden. 


Der Grund, warum teils Jenaer Glas, teils Quarz verwandt wurde, 
war folgender: Um eine méglichst groBe Konzentration der angeregten 
Wasserstoffatome zu erhalten, mu8 die Stromdichte mdglichst gro8 
sein. Dies erreicht man entweder durch einen engen Querschnitt der 
Rohre oder durch starken Strom. Enge Rohre sind deshalb nicht ver- 
wendbar, weil die Atome an den Winden rekombinieren. Geht man 
aber zu hohen Strémen iiber, so wird durch die Erwarmung der Glas- 
wiinde Natrium frei, wie man am Auftreten der D-Linien erkennt, und 
die Konzentration der Wasserstoffatome geht zuriick. Um die giinstigsten 
Bedingungen zu ermitteln, verwandten wir mehrere Rohre — zunichst aus 
Jenaer Glas — mit verschiedenen Durchmessern. SchlieSlich erwies sich 
fiir unsere Zwecke ein Durchmesser von 11mm am brauchbarsten. Bei 
Strémen von iiber 1 Amp. zeigten sich allerdings die D-Linien sehr stark. 
Wir hofften, durch Verwenden von Quarzréhren héhere Stromdichten ver- 
wenden zu kénnen und damit gréfere Effekte zu erzielen. Es zeigte sich 
aber, daB die Effekte oberhalb einer gewissen Stromdichte nicht mehr zu- 
nahmen. Es tritt also, wie schon in Ziffer 1 erwihnt, hier eine ihnliche 
,sittigung“ der a. D. ein wie bei Ne und He (U. a. D. IT); auBer der dort 
genannten Ursache (Vernichtung angeregter Atome durch Zusammenstife 
mit Elektronen) wirkt hier die Rekombination der Wasserstoffatome 
wesentlich mit. Ob die Quarzwiinde starkere Rekombination hervor- 
rufen als die Glaswinde, halten wir nicht fiir entschieden. AuSerdem 
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wird wahrscheinlich der Anstieg der a. D. mit dem Strom durch die 
gleichzeitig wachsende negative Dispersion “ infolge stiirkeren An- 
wachsens der Atomdichte des héheren Quantenzustandes einer Linie (vgl. 
Ziffer 4 sowie U.a. D. I, 7) verringert. Wir kehrten schlieBlich wieder 
zur Benutzung der Rohre aus Jenaer Glas zuriick, da wir damit doch 
besser reproduzierbare und stabilere Verhiltnisse als mit Quarzrohren 
erzielten. 

Das Entladungsrohr wurde erregt durch zwei 5000 -Volt-Gleichstrom- 
maschinen, die jede bis zu 1 Amp. Strom liefern und parallel und -hinter- 
einander geschaltet werden kénnen, so dai man bei 5000 Volt Strom- 
stiirken bis zu 2 Amp. verwenden kann. Die Stromstiirke wurde durch 
einen veriinderlichen Widerstand im Erregerstromkreis der Maschinen 
reguliert. 

c) Stérungen und Schwierigkeiten. Da die Apparatur in 
einem Keller mit ZementfuBboden aufgebaut war, war es nicht nétig, 
besondere VorsichtsmaSregeln zu treffen, um sie vor Erschiitterungen zu 
schiitzen. Ebensowenig brauchte besondere Sorgfalt darauf verwandt zu 
werden, die Temperatur der Jaminschen Platten konstant zu halten, 
weil der Warmeausdehnungskoeffizient des Quarzes so klein ist, da8 auch 
bei liingeren Probeaufnahmen kein Wandern an den Interferenzstreifen 
za bemerken war. Die Aufnahmen fiir H, dauerten etwa 15 Minuten, 
fiir Hz 10 Minuten (bei einer Spaltbreite von 0,0!1mm). Dagegen trat 
leicht ein Wandern der Streifen ein, wenn die Strémungsgeschwindigkeit 
des Wasserstoffs in den Réhren sehr gro8 wurde. Um sie zu verringern, 
wurde ein Drosselventil zwischen Pumpe und Rohr geschaltet. 

Im Laufe der Messungen zeigten sich zwei weitere Schwierigkeiten, 
die die Genauigkeit der Resultate sehr herabsetzten. 

Erstens hingt die H-Atomkonzentration aufer von Strom und Druck 

noch von anderen Umstiinden ab, die nicht sicher kontrollierbar und vor 
“allem nicht stets reproduzierbar sind. 

Z. B. bewirkten Sthmutzteilchen, die so klein sein kinnen, daB sie mit dem 
Auge nicht erkennbar sind, eine sofortige Rekombination der Atome. Es kam vor, 
daf, nachdem ein Rohr wochenlang benutzt worden war und stets sehr ,aktiven“ 
Wasserstoff geliefert hatte, die Aktivitit plétzlich stark abnahm, ohne daf eine 
auBere Ursache erkennbar war. Es gelang manchmal, den alten Zustand wieder 
herzustellen, indem man das Rohr mit Luft oder noch besser mit Sauerstoff durch- 
spilte. Fiihrte dies Verfahrea nicht zum Erfolg, so mufte man das Rohr erneuern. 
Deswegen war es auch nicht erlaubt, von vornherein vorauszusetzen, dai die 
Aktivitét des Wasserstoffs wihrend der Dauer einer Versuchsreihe — etwa 11/, 


bis 2 Stuaden. — konstant blieb. Um vergleichbare Aufnahmen von H, und H, zu 
erhalten, wurde die Reihenfolge der Aufnahmen so gewiihlt, daB erst eine Auf- 
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nahme an H, gemacht wurde, dann eine oder mehrere Aufnahmen an H, und zum 
Schluf wieder eine Aufnahme an H,, alles unter méglichst gleichen Strom- und 
Druckbedingungen. Meistens stimmten die Werte der ersten und der zweiten 
Aufnahme von H, innerhalb der Meffehler tiberein, und nur diese fanden Ver- 
wendung. Dagegen kam es vor, dafi die unter scheinbar gleichen Bedingungen 
an verschiedenen Tagen gemachten Versuchsreihen nicht iibereiastimmten, was auf 
verschiedene ,Aktivitét“ des Wasserstoffs zuriickzufiihren ist. Hierdurch werden 
aber natiirlich nur die Absolutwerte von Jt, und MN, beeinflubt, nicht das Ver- 
hiltnis N,|Ng (wenigstens nicht in erster Annaherung), auf das es uns hier vor 
allem ankommt. 

Die zweite Schwierigkeit bei der Messung lag in der relativ grofen 
Breite der Linien. Die Linien traten bei den Aufnahmen nicht als Ab- 
sorptionslinien auf, sondern als Emissionslinien (vgl. U. a. D. If, 2) und 
waren durch den Starkeffekt und die grofe Schichtdicke sehr verbreitert. 
Auferdem waren sie auf den Aufnahmen stark iiberexponiert, weil so lange 
belichtet werden muBte, bis die Interferenzstreifen des kontinuierlichen 
Spektrums geniigend intensiv erschienen. fiir die Ausmessung des 
Effektes an der H,-Linie war die Linienbreite nicht stérend, weil 
der Effekt so groB8 war, daB die Haken weit auferhalb der Linie lagen. 
Bei Hg jedoch, bei der die a. D. viel kleiner war, lagen die Haken so 
dicht an der Linie, da8 die MeSgenauigkeit stark herabgesetzt wurde. 
Man kann den Hakenabstand unabhingig vom Effiekt vergréBern, indem 
man diinnere Kompensatorplatten benutzt; dadurch werden die Streifen 
weiter und breiter, zugleich aber unschirfer. Infolgedessen ist die Mef- 
genauigkeit begrenzt. Als geeignetste Dicke bei Hg erwiesen sich 
Platten von 1,5 bis 2mm. Die erreichte Mebgenauigkeit geht aus den 
Angaben des folgenden Abschnitts hervor. 


3. Me8Sergebnisse. 


Die endgiiltigen Messungen wurden zum Teil in einer Quarzapparatur 
mit Rohren von 0,8cm Durchmesser bei Strémen von 0,2 bis 0,3 Amp. 
und Drucken von 0,3 bis 0,9mm ausgefiihrt, zum Teil in Rohren aus 
Jenaer Glas von 11) mm Durchmesser und mit Al-Elektroden, bei Strémen 
von 0,3 bis 0,4 Amp. und Drucken von 0,3 bis 0,4mm. Bei dieser Ap- 
paratur lag das Optimum von Druck und Strom bei anderen Werten als 
bei der vorher verwendeten Quarzapparatur. Bei Drucken unter 0,3 mm 
waren die Effekte merklich kleiner, bei Drucken iiber 0,5 mm stirte die 
Linienverbreiterung. 

Folgende Tabelle 1 enthilt die MefSfergebnisse einer Versuchsreihe 
und gibt einen Eindruck von der erreichten MeBgenauigkeit und Konstanz 
der Ergebnisse. Und zwar sind in der Tabelle als MaB der a. D. in der 
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Tabelle 1. N-Bestimmungen. 


Acinehme Platte 75 4 ind % B | Mittelwert - 
A; H, | 845, 94, 84, 9,21, 
B, H, | 208, 1,74, 197, 1,97, | 
4 11 
B; H, | 1,69, 1,73, 189, 1,55, 204 || a beet 
: 9,54. 1012 
x H, | 964, 85, 974, 101, 10,7 | Fey 


Umgebung der isolierten Wasserstofflinien, aber auSerhalb des Absorptions- 
gebietes, die N%-Werte der Gleichung 


a-ak eS 


ak eae PEN a ‘Anme)—4, 


(1) 
angegeben; sie sind aus dem gemessenen Wellenlangenabstand der 
-Haken* einer photographischen Aufnahme in der in U. a. D. U, 2 be 
schriebenen Weise berechnet. : 
Nach der quantentheoretischen Dispersionsformel eines Gases in der 

far eine isolierte Absorptionslinie giltigen Form ist (s. U. a D. I, 2) 

by —— —- — N G f 

R= Rye = Njfye(1 = aghe 2) 
wobei sich die Indizes j und k auf die beiden Quantenzustande der 
Spektrallinie beziehen, N, und N; die Anzahl der Atome in diesen Zu- 
standen. g; und g, die zugehérigen Quantengewichte bedeuten und 


I. me 
fe = Aes Sea, ®) 


die ,Starke* des betrachteten Quantentibergangs ist. A,, ist dabei der 
Einsteinsche Faktor der spontanen Ubergangswahrscheinlichkeit. Die 
“in einer Horizontalreihe der Tabelle 1 angegebenen ¥t-Werte entsprechen 
einer einzigen Aufnabme (z. B. 75 A,), sie sind aus den Messungen be- 
rechnet, die zum Teil an verschiedenen ,Haken* der itibereinander- 
liegenden Interferenzstreifen einer Aufnahme (s. Fig. 2 der U.a D. I), © 
zom Teil von verschiedenen Beobachtern vorgenommen sind. Diese 
Werte schwanken um 5 bis 10% um den Mittelwert, die Mittelwerte 
zweier unter méglichst gleichen Bedingungen gemachten Aufnahmen 
(A, and A,; B, und B,) stimmen miteinander innerhalb derselben Febler- 
grenzen tiberein. Uns kosmmt es hier nur auf das Verbaltnis der Jt-Werte 
von H, mo Hz an. Zor Bildung des endgiiltigen Mittelwertes von N,/Ng 
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wurden 9 Versuchsreihen verwendet. Die %t-Werte von A, stiegen mit 
wachsendem Druck von 5,8 auf 14.10", die von H; von 1,4 auf 
2,9.10%. Die gefundenen Verhiltniswerte t,/M%3 waren innerhalb der 
MefSgenauigkeit von rund 10% unabhingig von den verwendeten Strom- 
stiirken und Drucken. Speziell ergab sich das praktisch gleiche Ver- 
haltnis bei den beiden obengenannten Apparaturen. 

Der Mittelwert aller Messungen ist 


= = 4,66 
B 

in Ubereinstimmung mit den in Ziffer 1 genannten ilteren, wesentlich 
ungenaueren Versuchen des einen von uns (L.), bei denen der Wert des 
Verhiltnisses Xt,/%s zwischen 3 und 6 gefunden worden war. 

Die Unsicherheit unseres Resultates schiitzen wir wegen der Un- 
schirfe der Haken bei H; auf 10%, obwohl der in der iiblichen Weise 
berechnete ,mittlere Fehler“ des Endwertes nur 2% betriigt. 


4. Vergleich mit der Theorie. 
Der aus der Quantenmechanik berechnete Wert des Verhiltnisses 


0,6408/0,1193 = 5,37. 


Dieser Wert ist aber nicht ohne weiteres gleich dem experimentell be- 


ist * 


stimmten Verhiltnis 2t,/It; zu setzen, sondern nur dann, wenn der Ein- 
flu8 der negativen Dispersionsglieder zu vernachlissigen ist [siehe 
Gleichung (2) der -vorangehenden Ziffer, in der der untere Zustand j 
fiir H, und fiir Hg derselbe ist]. Im allgemeinen ist vielmehr nach 


Gleichung (2): Ny 9s 
Bes 

Fatg Ne = No, (4) 
‘ fu, Ye 1 N92 
Na 9s 


Dabei sind die Indizes 2, 3, 4 die Hauptquantenzahlen » der Zustiinde 
der Wasserstoffatome, und es entspricht der Ubergang 3 — 2 der H,- und 
der Ubergang 4—2 der Hj-Linie. Der Zustand n hat das Quanten- 
gewicht 2n?, so daB g,:9,:9, = 4:9:16 ist. Die Verhiiltnisse N,/N, 
und N,/N, sind a priori natiirlich unbekannt. Eine gewisse Schiitzung 
erlaubt folgende Uberlegung: 


* Siehe E. Schrédinger, a. a. O., sowie Y. Sugiura, a. a. O. 
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Unsere Messungen lieferten fiir 2%, bei 0,4mm Druck und 0,4 Amp. 
den Wert 8.10". Die Theorie ergibt fir f, den Wert 0,64*. Daraus 


ae Ny = Nalfe = 1,25.10%, 


Dabei ist der Korrektionsfaktor 

Lie Ns 92/Ny 9s = 1 
gesetzt; benutzt man den unteren Grenzwert dieser Korrektion (0,77, 
vel. unten) so folgt N, ~ 1,6. 10%, 


Fiir die folgende Schitzung spielt der Unterschied keine Rolle. Bei den 
Versuchen mit Neon hat sich gezeigt, daB sich mit wachsendem Strom 
bereits bei 50 Milliampere ein statistischer Gleichgewichtszustand zwischen 
den nahe benachbarten s,-, s,-, s,-Zustiinden ausbildet, so da’ wegen der 
geringen Energiedifferenz dieser Zustinde das Verhiltnis ihrer Quanten- 
gewichte im wesentlichen das Verhiiltnis der Atomdichten in diesen 
Zustiinden bestimmt (U. a. D. IID). Entsprechend soll zuniichst an- 
genommen werden, daf sich mit wachsendem Strom zwischen den ver- 
schiedenen Zustiinden angeregter Wasserstoffatome ein Gleichgewicht 
ausbildet, wie es etwa einer gemeinsamen mittleren ,spezifischen Tem- 
peratur“ entspricht, die natiirlich mit der wahren 'lemperatur des Gases 
nichts zu tun hat. Nun ist bei 0,4mm Druck und Normaltemperatur 
die Zahl der Wasserstoffmolekiile 


N, = 1,78. 10%, 


Bei vollstiindiger Dissoziation ist die Zahl der Atome im Zustande n == | 
NV Senna 


Bei 50% Dissoziation folgt 
Nee N, A187 10M 


bei nur 10 % Dissoziation ** Ny’ = N,/5 ~0,36.10. Mittels der Formel, 


_der Quantenstatistik 


oa) ies rl N; 9; 6,21 
fh eer k@ hh / Geet 
N,N; = 91 9; g : as Ii oa Ay @’ 


wo A, die bei der Emission j > i ausgestrahlte Wellenlinge in wu, @ die 
absolute ,spezifische Temperatur“ in Kilograd bedeutet, folgt aus 
NN, = 1,810" )1,6 10" Sse 1 ioe? 
und aus 
N,N, = 0,86. 10/16. 104 ==/022 710" @. 5. 1006s 


* Siehe E.Schrédinger, a.a.0., sowie Y. Sugiura, a. a, O, 
** Vol, K. F. Bonhoeffer, a. a. O. 
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Diese Werte besitzen an sich ein gewisses Interesse. Sie zeigen die 
Dichte der angeregten Atome. Die @-Werte haben die Bedeutung der 
_ Temperaturen, die bei reiner ‘emperaturanregung nétig sind, damit das 
Verhiltnis der angeregten zur Zahl der Normalatome den durch die 
elektrische Entladung erzeugten Wert Besttzt. 

Zur Abkiirzung werde 


Io) 9s und C,, = Wil Nae Gol Ge 


gesetzt, dann ergeben sich aus obiger Formel der Statistik folgende zu- 


C,, = N,/N, 


sammengehérigen Werte.: 
Tabelle 2. 


6 Co | C24 1— Cg4/1—Co3 

20000 0,34 0,23 1,16 

15000 0,234 0,141 1,12 

13000 0,212 = fas. 0,105 1,10 

11000 0,1385 0,0695 1,08 

8000 0,066 | 0,0254 1,034 

6.000 0,0266 | 0,0075 1,02 
) s ml € s 1 ai Cy, 
Der in der letzten Rubrik der Tabelle 2 stehende Quotient i a 
23 


ist der Faktor, mit dem nach Gleichung (4) das gemessene Verhiltnis 
Na/Nz zu multiplizieren ist, um den (theoretisch berechenbaren) Wert 
falfg zu liefern. 


Dispersion auf jeden Fall, daB sich der aus dem gemessenen Verhiltnis 


Mithin bewirkt die Beriicksichtigung der negativen 


N./Neg berechnete Wert von f,/fz vergréSert und damit dem theoretischen 
nihert. Fiir @ = 8000° folgt (fc/fa)exyp = 4,83, fiir @ = 15000° folgt 
(fa/fp)exp = 5,23. Innerhalb der Fehlergrenzen von. 10% stimmt in 
diesen beiden extremen Fiillen der gefundene Wert mit dem theoretischen 
5,37 tiberein. Bei wesentlich genauerer Messung als es uns méglich war, 
wire zu erwarten, daS sich das Verhiltnis ¥,/2 ; mit der Anregung 
(Stromstirke) andert und sich mit abnehmender Stromstirke dem theore- 
tischen Wert f./fg niihert. 

Wenn andererseits das statistische Gleichgewicht noch nicht erreicht 
ist, was sehr wohl méglich ist, so ist jedenfalls die Atomdichte N, relativ 
gréfer als die Dichte N,; man kann dann eine obere Grenze fiir den 
— C4 


23 


C1. = NaN, - 9/9, < 2,3 .10-4 


@,—» < 13000°. 


Korrektionsfaktor : 


berechnen. Denn es ist nach obigen Angaben 


und 
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Da bei nicht erreichtem statistischen Gewicht 
Oo 4 << @._ 3 OO, _9 


C5 <0,21 > int Shean 


tolet 


also 
1 ce] 0, eee ek 
und es wird 
(fire|f upexp. < 4,66/0,79 
d. h. sicher kleiner 5,91, — aber gréfSer als 4,66. 
Der theoretische Wert 5,37 liegt etwa in der Mitte dieser beiden 
Extremwerte, so da8 die Ubereinstimmung befriedigend ist. 
Ein gewisses Urteil iiber die Mitwirkung der negativen Dispersion, 
nimlich die GréBe der Atomdichte N, bzw. N,, wiirden Untersuchungen 
der Absorption des ersten Gliedes der ultraroten Serien 


W327 == and. ee 


erlauben, die vielleicht ausfiihrbar sind. 

Zusammentfassend ist zu sagen, daf die vorliegenden Versuche den 
theoretischen Wert f,,/f; und damit auch die Berechnung der Intensititen 
und der Ubergangswahrscheinlichkeiten nach der Wellenmechanik an- 
nahernd bestiitigen. 

Man kann auch umgekehrt, wenn man die wellenmechanische 
Intensitiitsberechnung als gegeben ansieht, die Ubereinstimmung des 
theoretischen Wertes von falfp mit unseren Versuchen als eine weitere 
Bestitigung der quantentheoretischen Dispersionsformel ansehen. 


Zum Schluf méchten wir dem Japanausschu8 und dem Elektrophysik- 
ausschuf der Notgemeinschaft unseren aufrichtigen Dank aussprechen fiir 


die zur Verfiigung gestellten Apparate und fiir die Geldmittel, die uns 


die Durchfiihrung der Arbeit erméglicht haben. 


Im Dezember 1927. 
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Uber die Anderung 
der Absorptionskoeffizienten mit der Temperatur 
im kurzwelligen Ultrarot bei Fluorit und Quarz. 
Von O. Reinkober und H. Kipeke in Greifswald. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Januar 1928.) 


Die Strahlungsabsorptionskoeffizienten fiir Flu8spat im Bereich zwischen 8 und 
12,5 und fiir Quarz im Bereich von 8 bis 6,5 werden fiir eine zusammen- 
hingende Reihe von Wellenlingen in ihrer Temperaturabhingigkeit fiir Zimmer- 
temperatur bis zu derjenigen der fliissigen Luft bestimmt. — Die Absorption nimmt 
mit sinkender Temperatur ab, und zwar so, daf bei glatter Extrapolation nach 
dem absoluten Nullpunkt eine Grundabsorption zu erwarten bleibt. — Die Beein- 
flussung der Absorption durch die Temperaturinderung nimmt in den untersuchten 
Wellenlingengebieten bei Flufspat linear mit der Wellenliinge ab, bei Quarz 
wiichst sie mit Anniiherung an das Hauptabsorptionsgebiet beschleunigt an. 


Untersuchungen, deren Zweck die Feststellung des EHinflusses der 
Temperatur auf ultrarote Absorptionsspektra ist, wurden 1912 von 
H. Rubens und G. Hertz* ausgefiihrt, welche an Steinsalz, Sylvin, 
FluBspat, Quarz und Glas den Verlauf des Absorptionsvermigens fiir ver- 
schiedene Wellenlingen im Temperaturbereich zwischen + 300° und der 
Temperatur der fliissigen Luft feststellten. Ihre Resultate werden be- 
sonders tibersichtlich, wenn man in der Darstellung mit P. P. Ewald** 
statt des relativen Absorptionsvermigens die durch die Gleichung 
J = J,.e—*¢ definierten Absorptionskoeffizienten benutzt. Es zeigen 
sich folgence Gesetzmiifigkeiten (Fig. 1): 

1. Fiir alle untersuchten Kristalle wichst der Absorptionskoeffizient 
bei héheren Temperaturen bis 300°C teils streng, teils angeniihert linear 
mit der Temperatur an. . 

2. Ftir Wellenlingen, gréfer als die der Reststrahlen, strebt der 
Absorptionskoeffizient der zwei- und mehratomigen Kristalle mit ab- 
nehmender Temperatur dem Werte Null zu. Fiir die kiirzeren Wellen 
zeigen dieses Verhalten auch die zweiatomigen Kristalle. Bei mehr- 
atomigen dagegen ergibt sich bei kurzen Wellen, wenn eine glatte 
Extrapolation der Kurven erlaubt ist, beim absoluten Nullpunkt ein von 
Null verschiedener Absorptionskoeffizient, eine Grundabsorption. Diese 
Grundabsorption zeigt sich deutlich in den in Fig. 1 dargestellten Kurven 
fiir FluBspat und Quarz bei den Wellenliingen 12 baw. 7u, 11 und 16,5 u. 


* H. Rubens und G. Hertz, Berl. Ber. 1912, S. 256. 
** PP. Ewald, Naturw. 10, 1057, 1922. 
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3. Ob. die mit abnehmender Temperatur dem Absorptionswert Null 
zustrebenden Kurven die Abszisse erst~beim absoluten Nullpunkt er- 
reichen oder schon vorher schneidén, was bedeuten wiirde, dab die Kri- 
stalle schon bei héheren Temperaturen vollkommen durchlissig werden, 
148t sich aus den vorliegenden Messungen nicht entscheiden. Die Kurven 
scheinen jedoch die Tendenz zu einer bei ganz tiefen T'emperaturen nach 
oben konkaven Kriimmung zu haben und lassen sich zwanglos nach dem 
absoluten Nullpunkt hin extrapolieren. Besonders deutlich tritt diese 
Kriimmung im Verlauf des Absorptionskoeffizienten fiir 110u an Quarz aul. 

Bei der Bedeutung, welche die Kenntnis des Absorptionsverlaufs in 
einem gréBeren Spektralbereich und bei verschiedenen ‘'emperaturen nicht 
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Fig. 1. Absorptionskoeffizienten. 


nur fiir das Verstaindnis des Absorptionsvorgangs selbst, sondern auch fiir 
andere damit zusammenhingende Erscheinungen, wie die Wirmeleitung, 
besitzt, erscheint die Wiederaufnahme und Erweiterung der Unter- 
“suchungen von Rubens und Hertz sehr erwiinscht. Diesem Zwecke 
sollen die im folgenden mitgeteilten Messungen dienen. In erster Linie 
war beabsichtigt, den Temperaturverlauf des Absorptionskoeffizienten an 
FluSspat und Quarz nicht nur fiir einzelne in gréferen Intervallen heraus- 
gegriffene Wellenliingen festzustellen, sondern diese Funktion an einer 
zusammenhangenden Reihe von Wellenlangen zu untersuchen und dabei 
zunachst von kurzen Wellenlingen her méglichst weit in die ersten Ab- 
sorptionsgebiete vorzudringen. 

Zur Ausfiihrung der. Messungen wurde die im kurzwelligen Ultrarot 
gebriuchliche Prismenspektrometeranordnung mit Steinsalzprisma und 
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Thermosiiule benutzt. Als Galvanometer diente ein solches von Hart- 
mann und Braun mit einem Spulenwiderstand von 6 Ohm und einer 
Stromemptindlichkeit von 2,3. 10-8 fir 1m Skalenabstand. Die nitige 
Empfindlichkeit der Anordnung wurde dadurch erzielt, da8 durch be- 
sonders sorgfiltige erschiitterungsfreie Aufstellung des Galvanometers bei 
einem Skalenabstand von 6m die Schwankungen des Galvanometerspiegels 
unmerklich blieben und bei geniigender Vergriéferung (etwa 150fach) des 
Fernrohrs und sehr feinem Ablesefaden die Zehntelmillimeter mit Sicher- 
heit abgelesen werden konnten*. Auf diesen kleinsten, mit Sicherheit ab- 
lesbaren Skalonteil bezogen, betrug die Voltempfindlichkeit des Thermo- 
stiulenstromkreises bei einem Widerstand der Siulevon 15 Ohm 8. 10—°Volt. 
LHK in lm Entfernung der Thermosiiule gegeniibergestellt, gibt unter 
den beschriebenen Bedingungen einen Ausschlag von anniihernd 100mm, 
also etwa 1000 der kleinsten mit Sicherheit fiir die Messung zu be- 
nutzenden Skalenteile. 
Die auf ihre Absorption zu untersuchenden Platten wurden, um sie 
eréBeren Temperaturiinderungen unterwerfen zu kiénnen, in eimem senk- 
recht aufgestellten Messingtrog von 44mm Durchmesser und 50 mm Héhe 


untergebracht, der durch Eintauchen in fliissige Luft gekiihlt werden 


konnte. Auf dem Boden des Troges lag wagerecht ein oberflichen- 
versilberter Planspiegel aus Glas. Auf den Planspiegel konnte ein 
kleiner Rahmen als Halter fiir das zu untersuchende Material derart auf- 
gelegt werden, dafi zwischen Spiegel und Material nur eine diinne Luft- 
schicht vorhanden war. Der Rahmen war so eingerichtet, da$ in ihn 
Blenden eingesetzt werden konnten, die fiir jede der verschieden grofen, 
zum ‘Teil unregelmifigen Platten des zur Verfiigung stehenden Materials 
immer ein bestimmt begrenztes, fir jede Messung konstant> bleibendes 
Strahlenbiindel ausblendeten. Uber dem Troge befanden sich zwei Hohl- 
spiegel, von denen der erste die Strahlung eines Nernstfadens im Troge 
konzentrierte, withrend der zweite die wieder austretende Strahlung iiber 
einen kleinen Planspiegel auf dem ersten Spalte des Spektrometers ver- 
einigte. Um das bei tiefen Temperaturen zu befiirchtende Beschlagen 
von Spiegel und Absorptionsplatte mit Wasserschichten zu vermeiden, 
war an der inneren ‘Trogwand mittels einer kleinen Messingfeder ein mit 
Phosphorpentoxyd versehener Streifen FlieSpapier festgeklemmt, der den 
in dem ‘Troge vorhandenen Wasserdampf entfernte. Diese Mafregel ge- 
niigte, um jede Stérung durch Feuchtigkeitsschichten zu beseitigen. Den 


* Im allgemeinen konnten zwanzigstel Millimeter nech geschiitzt werden. 
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oberen Abschlu8 des Troges bildete eine von einem rechteckigen Messing- | | 


rahmen umgebene Steinsalzplatte von 7;5mm Dicke und 49 & 29,8 mm? oi 


GréBe. Um den Umfang des Messingrahmens war eine Heizspirale aus 
0,2 mm starkem, durch eine Lackschicht isoliertem Kupferdraht gewickelt, 
vermittels deren durch Stromwiirme die Steinsalzplatte wihrend der 
Versuche mit fliissiger Luft bestindig auf Zimmertemperatur gehalten 
werden konnte, so daf ein Beschlagen infolge der Luftfeuchtigkeit ver- 
mieden wurde. Zwischen Messingtrog und der geheizten Steinsalzplatte ver- 
hinderte ein wirmeisolierender Ring aus Hartgummi die Wiirmeableitung 
nach unten. Der Hartgummiring besaf eine Bohrung, durch die ein Hisen- 
Konstantan-Tbermoelement gefiihrt war, das die in dem Troge befind- 
liche Versuchsplatte bertihrte und deren Temperatur zu verfolgen ge- 
stattete. Das den Trog umgebende Dewargefiii wurde mit Sagespiinen 
angefiillt, welche den Zweck hatten, nach Verdampfen der fliissigen Luft 
den Temperaturanstieg zu verlangsamen. Hierdurch und durch Nach- 
fiillen geringer Mengen fliissiger Luft war es méglich, jede gewiinschte 
Temperatur zwischen Zimmertemperatur und der der fliissigen Luft 
so lange konstant zu halten, wie es fiir die Messungen erforderlich war. 

Bei der Durchfiihrung der einzelnen Messungsreihen wurde zuniichst 
die bei normaler Temperatur der Versuchsplatten bei zweimaligem Durch- 
tritt der Strahlung hindurchgelassene Intensitét fiir eime Reihe von 
Wellenlingen gemessen; diese Temperatur lag infolge der von den Platten 
absorbierten Energie etwas itiber Zimmertemperatur. Durch langsames 
Einfiillen von fliissiger Luft in das mit Sigespiinen gefiillte DewargefiB 
kithlte sich dann die zu untersuchende Platte allmiéhlich ab. Wihrend 
des Abkiihlens wurden die durchgelassenen Intensitiiten bei verschiedenen 
Temperaturen ermittelt. Die jeweils erreichten ‘'emperaturen wurden 
dabei so lange Zeit konstant gehalten, wie es die Ermittlung der hindureh- 
_ gelassenen Intensitiitswerte durch die Galvanometerablesungen erforderte. 
So ergab sich Punkt fiir Punkt der Kurven fiir die einzelnen Wellen- 
langen, bis die Versuchsplatte die Temperatur der fliissigen Luft an- 
genommen hatte. Bei der nun eintretenden Erwirmung wurde die durch 
diese Punkte gebildete Kurve durch weitere Punkte kontrolliert. Diese 
fielen in der Regel in die wihrend der Abkiihlung aufgenommene Kurve, 
eine Kontrolle dafiir, da8 wihrend der ganzen Mefreihe die Versuchs- 
bedingungen unveriindert geblieben waren. War dies, wie es gelegent- 
lich einmal vorkam, nicht der Fall, so blieb die betreffende Messung bei 
der Auswertung der Ergebnisse unberiicksichtigt. Hatte die Versuchs- 
platte wieder die Zimmertemperatur erreicht, so wurde sie aus dem 
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Strahlengang entfernt und bei sonst gleichbleibender Anordnung die 
Intensitaétskurve des Nernstbrenners in Zimmerluft ermittelt, mit deren 
Hilfe dann die Absorptionskoeffizienten berechnet wurden. Jede dieser 
Messungsreihen wurde mindestens zweimal durchgefiihrt. 


Die fiir die Messungen zur Verfiigung stehenden durchgelassenen 
_ Intensitiiten waren bei den den Absorptionsgebieten benachbarten Wellen- 
langen hiufig nur auSerordentlich gering. Von grofem Einflu8 auf die 
Zuverlissigkeit der Resultate war daher die Beriicksichtigung der 
Strahlungsverunreinigungen, die den Intensititen der einzelnen Wellen- 
-langen in mehr oder weniger grofem Anteil beigemengt sind und die im 
wesentlichen aus dem kurzwelligen Gebiet in der Nachbarschaft des 
Maximums der Energieverteilungskurven der Strahlungsquelle herriihren. 
Auch wenn, wie hier, in bekannter Weise ein Glasschirm zum Unter- 
brechen des Strahlenganges benutzt wird, der den gréften Teil der kurz- 
welligen Strahlung hindurchlaft, ist die dadurch automatisch erzielte 
Korrektion der durch Verunreinigungen hervorgerufenen Fehler nur eine 
teilweise. Eimmal wirkt im Sinne nicht vollstindiger Korrektion das 
Reflexionsvermégen des Glases, infolge dessen, wenn sich der Schirm im 
Strahlengang befindet, nicht die volle Intensitiit der verunreinigenden 
Strahlung hindurchtritt, und weiterhin ist fiir einzelne Wellenlingen- 
bereiche, die ebenfalls zu Verunreinigungen beitragen kénnen, die Durch- 
lassigkeit des Glasschirmes nicht mehr vollkommen. Durch vergleichende 
Messungen der Intensititsverteilung des Nernstbrenners und Beriick- 
sichtigung der Reflexions- und Absorptionsverhiltnisse des Glasschirmes 
lieS sich jedoch der Verlauf des verunreinigenden Strahlungsanteils fiir 
den Spektralbereich, tiber den sich die Untersuchungen der Absorption 
erstreckten, in befriedigender Weise ermitteln und damit die abgelesenen 
Durchlissigkeitswerte auf reme Strahlung korrigieren. 


DaB die Korrektionen Durchlissigkeitswerte von geniigender Ge- 
nauigkeit lieferten, zeigen die Beispiele der Tabelle 1. 


Tabelle 1. Durchlassigkeiten in Prozenten. 


Ohne Korrektion Korrigiert 


Metallschirm Glasschirm Metallschirm | Glasschirm 
5,89 13,75 6,53 3,28 3,16 
5,41 12,65 6,37 3,32 3,39 
4,34 75,1 72,0 73,3 | 71,3 
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Spalte 2 und 3 geben die mit einem Glas- bzw. Metallschirm ermittelten 
Durchlissigkeiten wieder, wenn auSer der, Oberflichenreflexion der zu 
untersuchenden Platten keine weiteren Fehlerkorrektionen angebracht sind. 
Man erkennt in diesen beiden Spalten die recht erheblichen Abweichungen 
der einmal mit einem Metall-, das andere Mal mit einem Glasschirm er- 
mittelten Durchlaissigkeitswerte voneinander. In Spalte 4 und 5 sind die 
gleichen Mefergebnisse nach Beriicksichtigung der Verunreinigungen noch 
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Fig. 2. Absorptionskoeffizienten in cm—1. 


einmal eingetragen. Die durch die Korrektion erreichte gute Uberein- 
stimmung zwischen den mit Glas- bzw. Metallschirm ermittelten Durch- 
laissigkeiten, wie sie aus Spalte 4 und 5 zu ersehen ist, zeigt die Zu- 
verlissigkeit des Verfahrens. Benutzt wurden spiiter die mit Glasschirm 
ermittelten und korrigierten Werte. 

FluB8spat. Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber den Einfluf 
der Temperatur auf den Absorptionskoeffizienten des Flu$spats an einer 
zusammenhiingenden Reihe von Wellenlingen sind in Fig. 2 zusammen- 
gestellt. Es standen zwei Platten von den Dicken 4,46 und 0,48 mm 
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zur Vertiigung, die bzw. in den Wellenlingenbereichen 8 bis 104 und 
10 bis 12,2 w benutzt wurden. In der Figur ist der Verlauf der einzelnen 
Absorptionskoeffizienten in Abhiingigkeit von der Temperatur dargestellt. 
Die Unsicherheit der einzelnen Werte ist kleiner als 3%. 

Simtliche Kurven zeigen in ihrem Verlauf ein tibereinstimmendes 
Verhalten: Zu héheren Temperaturen hin wird der Anstieg des Absorp- 
tionskoeffizienten immer steiler, im Gebiet der tiefen T'emperaturen ver- 
mindert sich die Steigung der Kurven gegen die Abszissenachse mehr 
und mehr, so dab, wenn nicht bei sehr niedrigen 'emperaturen abnorme 
Verhiltnisse eintreten, beim absoluten Nullpunkt bei jeder der einzelnen 
Kurven noch eine mehr oder weniger grobe Grundabsorption zu er- 


-warten bleibt. 


Die von Rubens und Hertz* gemessenen Absorptionskoeffizienten 
fiir 12m sind in der Fig. 3 mit Kreuzen eingetragen. Die Lage der 
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Fig. 3. Temperaturkoeffizient der Absorption. 


Kurve zeigt, da8 sich die vorliegenden Messungen den ilteren gut an- 
schlieBen. Was die etwas stirkere Kriimmung in der Kurvenform der 
von Rubens und Hertz gemachten Beobachtungen gegeniiber den vor- 
liegenden anbetrifft, so wiirde die Annahme eines -+ 2% betragenden 
Fehlers (Rubens und Hertz machen keine Angaben) geniigen, um die 
geringe Abweichung von einer der unserigen tihnlichen Kurvenform zu 
erkliren. 

Um nun weiter die Anderung des Temperatureinflusses auf die 
Absorption bei Anniherung mit der Wellenlinge an das Absorptions- 
gebiet festzustellen, kann man aus den Kurven der Fig. 3 die Temperatur- 
koeffizienten der Absorption fiir die einzelnen Wellenliingen berechnen. 
Diese Beziehung ist in Fig. 8 wiedergegeben, in der als Ordinaten zwar 


* H. Rubens und G: Hertz, Berl. Ber. 1912, S. 256. 
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nicht die exakten Temperaturkoeffizienten eingetragen sind, sondern ver- 


einfacht als eine Art mittlerer Wert das Verhaltnis _%20 
A_— 180 


koeffizienten bei Zimmertemperatur zu dem bei der Temperatur der 
fliissigen Luft. Dieser Quotient gibt den gesuchten Verlauf ebenso ene 
wieder, wie der eigentliche mittlere Temperaturkoeffizient. 


des A bsorptions- 


Die einzelnen Kurvenpunkte lassen sich bei Beriicksichtigung der 
vorhandenen Genauigkeit zu eimer Geraden verbinden. JDabei sind die 
an der stirkeren Platte ermittelten Werte mit kleinen Dreiecken, die bei 
Verwendung der diinneren erhaltenen mit Kreisen bezeichnet. Der aus 
den Messungen von Rubens und Hertz berechnete Wert des Temperatur- 
koeffizienten ist mit einem Kreuz bezeichnet; er fiigt sich ausgezeichnet: 
in die Reihe der neuen Werte ein. Die Verringerung der Absorption 
bei abnehmender Temperatur wird also in dem hier untersuchten Gebiete 
um so geringer, je weiter man mit der Wellenlainge gegen das Absorptions- 
gebiet hin fortschreitet. 

Quarz. Zu den Messungen von Quarz wurden je nach der Wellen- 
lange drei Platten von den Dicken 6, 1,37 und 0,149 mm benutzt, mit 
denen die Messungen der Absorptionskoeffizienten tiber den Bereich von 
3 bis 6,5 4 ausgedehnt werden konnten. Die Ergebnisse sind in Fig. 4 
zusammengestellt. 

Die Kurven lassen wieder, wie beim Flufspat, mit abnehmender 
Temperatur eine Abnahme der Neigung gegen die Abszissenachse erkennen, 
so da8 bei einer, wenn erlaubten, glatten Extrapolation der Kurven beim 
absoluten Nullpunkt bei saimtlichen Kurven eine Grundabsorption zu 
erwarten bleibt. Dieses Verhalten war bereits von Rubens und Hertz 
an der von ihnen bei 7 wu aufgenommenen Kurve beobachtet worden, zeigte 
sich dann auch bei denjenigen Wellenlingen, die zwischen den einzelnen | 
Reststrahlgebieten liegen im Gegensatz zu den Wellenliingen, die gréBer 
‘als die der Reststrahlen sind (Fig. 1). Je weiter man von der kurz- 
welligen Seite her an das Absorptionsgebiet vordringt, um so steiler wird 
der Verlauf der in Fig. 5 wiedergegebenen Kurven, d.h. um so grifer 
wird der Einflu8 der Temperatur auf den Absorptionskoeffizienten. 
Dieser Einfluf, dargestellt wieder durch das Verhiltnis der Absorptions- 
koeffizienten bei Zimmertemperatur und der der fliissigen Luft, ist in 
Fig. 5 als Funktion der Wellenlange eingezeichnet. Die mit den Platten 
verschiedener Stirken erhaltenen Werte sind bzw. durch Dreiecke, Punkte 
und Kreise wiedergegeben. AuBSerdem ist bei_7 w der aus einer Messung 
von Rubens und Hertz berechnete Wert mit einem Kreuz eingezeichnet. 
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Samtliche Punkte lassen sich bei Beriicksichtigung der MeSgenauigkeit 
von einigen Prozenten durch eine glatte Kurve verbinden. Der Temperatur- 
koeffizient zeigt bei Quarz in dem untersuchten Gebiete mit Anniherung 
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Fig. 4*. Absorptionskoeffizienten in cm~1. 
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Fig. 5. Temperaturkoefffzient der Absorption. 

an das Hauptabsorptionsgebiet einen immer steiler werdenden Anstieg 

_wihrend zwischen 3 und 7 w ein flaches Minimum angedeutet ist. 
Rubens und Hertz haben aufer fiir 7 w auch fiir die Wellenlingen 
11, 16,5, 52 und 110 die Abhingigkeit der Absorption von der Tem- 
peratur untersucht. Berechnet man aus ihren Ergebnissen fiir jede 
Wellenlinge wieder das Verhiiltnis der Absorptionskoeffizienten bei 


* Die Ordinaten fiir 4,21 und 3,97 « sind auf 4/,;) zu verkleinern. 
Zeitschrift fiy Physik. Bd. 48. 15 
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Zimmertemperatur und der der fliissigen Luft, so ergeben sich die in der 
Tabelle 2 mit einigen der von uns geftindenen Werte zusammengestellten 
Werte: 


Tabelle 2. 


eo | 7 | 11 | 165 | 5a | ano 


A ine. | 32 | 42 | 5,28 
Lipa | 184 2,89 | 2,20) 8,52) 1) 15,1 


290 |. 1,10 1,12 417 


& 180 


Beriicksichtigt man zuniichst nur das kurzwellige Gebiet bis etwa 
20 u, so sieht man, daS hier der Temperatureinfluf aut die Absorption 
bei lingeren Wellen, als die hier untersuchten, mindestens ein Maximum 
besitzen mub. Die Lage des Maximums bleibt zweifelhaft, es hegt jedoch 
nahe, anzunehmen, da$ der 'emperatureinflu8 auf die Absorption am 
eréften im Absorptionsgebiet selbst ist. Hierftir spricht der Verlauf der 
Temperaturkoeffizienten der Reflexion, der, wie besonders Messungen an 
Ammoniumehlorid zeigten*, bei weitem am gribten fiir die selektiv 
reflektierten Wellenlingen ist. Der bei FluSspat einerseits und Quarz 
andererseits entgegengesetzte Verlauf des Temperaturkoeffizienten der 
Absorption mit der Wellenlinge, welcher fiir Flu8spat in dem Gebiet 
zwischen 8 und 12,5 mit zanehmenden Wellenlingen sinkt, fiir Quarz 
zwischen 4 und 7a dagegen ansteigt, liebe sich im Zusammenhange 
damit dahin erkliren, daB’ das untersuchte Gebiet bei Flubspat relativ 
viel weiter von dem zuniichst liegenden Absorptionsgebiet (24 uw) entfernt 
liegt, als dies beim Quarz der Fall ist, bei dem das Gebiet der Haupt- 
absorption bei etwa 8,6 liegt, dem aber schon einige schwichere 
Absorptionslinien im Gebiete zwischen 5 und 7 vorangehen, Der 
Temperatureinflu8 auf die Absorption wiirde danach allgemein in einer 
gewissen Kntfernung von dem ersten Absorptionsgebiet ein Minimum 
durchlaufen, von dem aus er zu héheren Werten bei Anniherung an die 
Wellenlinge der selektiven Absorption aufsteigt. Mit den Messungen 
noch weiter in die Absorptionsgebiete vorzudringen, oder sie auf die 
Gebiete zwischen den einzelnen Absorptionsgebieten des Quarzes aus- 
zudehnen, war vorliufig nicht mbglich, da zurzeit Absorptionsplatten 
von der hierzu nétigen auferordentlich geringen Dicke nicht zu be- 
schaffen waren. 

Die Punkte der Temperaturkoeffizienten fiir Quarz (Fig. 5) zeigen 
gréBere Abweichungen von der glatt durchgelegten Kurve, als wie sie 
bei Flu8spat (Fig. 3) zu beobachten sind. Diese gréberen Abweichungen 


* QO, Reinkober, ZS. f. Phys. 8, 321, 1920. 
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diirften vielleicht nicht so sehr auf gréSere Unsicherheit der Messungs- 
ergebnisse zuriickzufiihren sein, sondern vielmehr damit zusammenhingen, 
dai Quarz im Gebiet zwischen 5 und 7 w mehrere schwiichere Absorptions- 
linien besitzt, die Nichols an eimer 18m starken Absorptionsschicht 
nachweisen konnte*. Dieser Teil des Absorptionsspektrums zeigt im 
_ wesentlichen eine Linie bei 5,3 und eine Gruppe von Linien bei 6,2, 
6,6 und 6,7 u. Verbindet man die Punkte der Fig. 5, so wie es durch 
die gestrichelte Kurve angedeutet ist, so treten 2 Maxima des Temperatur- 
eimflusses aut die Absorption auf, die mit den angegebenen Wellenlingen 
-zasammentallen, also durch die von Nichols angegebenen Absorptions- 
maxima bedingt sein kénnen. Allerdings legen die Abweichungen der 
Punkte der Kurve Fig. 5 von den glatten Kurven nahe an der Grenze 
der MeSungenauigkeiten, so da die Richtigkeit der Maxima nicht mit 
voller Sicherheit zu gewihrleisten ist. Fiir eme genauere Untersuchung 
dieser Kinzelheiten miiften wesentlich diimnere Platten benutzt werden, 
als sie uns jetzt zur Verfiigung standen. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft haben wir fiir 
Unterstiitzung mit Apparaten zu danken. 


Greifswald, Physikalisches Institut der Universitit. 


* BH. EF. Nichols, Wied. Ann. 60, 401, 1897. 


216 


Die Kinetik der Dissoziation von zweiatomigen 
Molekulen. 


Von J. Frenkel und N. Semenoff in Leningrad. 
(Eingegangen am 16. Februar 1928.) 


Ks wird auf Grund des Prinzips des vollstandigen Gleichgewichts die relative Rolle 
der Zusammenstife und der Warmestrahlung fiir die Aktivation der Atome und 
Molekiile bestimmt. Ferner wird die mit Aktivierung verbundene Reaktion Ay = A 
--+ A in Teilreaktionen szerlegt, die Beziehung zwischen den Geschwindigkeits- 
koeffizienten der entgegengesetzten Reaktionen auf Grund des erwéhnten Prinzips 
ermittelt und die Kinetik der Gesamtreaktion fiir ihre Anfangsphase entwickelt. 
Es wird ebenfalls zum Vergleich die ohne Aktivierung verlaufende Stofdissoziation 
und die durch Adsorption bedingte katalytische Dissoziation hetrachtet, 


Kinleitung. Der Begriff der ,aktiven Molekiile“ stammt von 
Arrhenius. Nach seiner Theorie sind nur solche Molekiile reaktionsfihig 
die sich in einem besonderen ,aktiven* Zustand befinden, welcher sich 
von dem gewohnlichen Normalzustand durch eine gewisse Zusatzenergie 
unterscheidet. Andererseits hat die Entwicklung der Quantentheorie der 
Atome und Molekiile zur Aufstellung des Begriffes von ,,angeregten “ 
Zustiinden getiihrt, welche durch die Bewegung der tiuBeren Klektronen 
auf héheren Quantenbahnen ausgezeichnet sind. Die Identifizierung der 
,aktiven“ Molekiile im chemischen Sinne mit den ,angeregten“ im physi- 
kalischen Sinne liegt auf der Hand. Dieser Gedanke, der schon manchmal 
ausgesprochen wurde, konnte aber nicht streng begriindet und bewiesen 
werden, wegen der Unvollkommenheit unserer Kenntnisse von den an- 
geregten Zustiinden der verschiedenen Molektile, mit welchen die Chemiker 
am meisten zu tun haben. Wir haben aber jetzt, dank der Arbeiten yon 
J. Franck und seinen Schiilern, ziemlich genaue Vorstellungen iiber die 

Anregungsvorgiinge einer Reihe zweiatomiger Molekiile (Cl,, Brg, Jy, O,, 5). 
* Um die Indentitit der Anregungsvorginge mit den Aktivierungsvorgingen 
festzustellen und auf diese Weise die noch bestehende Liicke zwischen 
Chemie und Physik zu tiberbriicken, mu$ man folglich zundchst die ein- 
fachsten chemischen Reaktionen der Dissoziation von zweiatomigen 
Molekiilen untersuchen. Leider ist die Kinetik der Reaktionen vom 
Typus A, = A+ A von den Chemikern bisher noch gar nicht untersucht 
worden. Der eine von uns hat eben diese Frage von der experimentellen 
Seite in Angriff genommen. Zweck der vorliegenden Arbeit ist, eine 
Theorie solcher Reaktionen auf Grund physikalischer Vorstellungen und 
Daten aufzubauen. Wir miissen aber zunichst die Frage nach dem 
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Mechanismus der Aktivierungsvorginge naher untersuchen, da hier bisher 
eine auSerordentliche Meinungsverschiedenheit besteht. 

§ 1. Mechanismus der Aktivation und der Desaktivation. 
Es soll also angenommen werden, da ein aktiviertes Molekiil oder Atom 
mit emem angeregten identisch ist. Der Einfachheit halber wollen wir 
_ ein einatomiges Gas betrachten, welches aus normalen Atomen A und 
angeregten A’ (wir beschriinken uns im folgenden nur auf einen einzigen, 
und zwar den niedrigsten Anregungszustand) besteht. Die Anzahl dieser 
Atome in der Volumeneinheit (Konzentration) sei mit a baw. a’ bezeichnet. 
- Falls wir die statistischen Gewichte der beiden Zustainde einander gleich 
setzen, bekommen wir im Gleichgewichtszustand die folgende Be- 
ziehung: 


eae eae (1) 


wo £, die Aktivationsenergie (,erste Anregungsstufe“) bezeichnet. Der 
Gleichgewichtszustand ist als Folge von zwei entgegengesetzt gerichteten 
Aktivations- und Desaktivationsvorgingen zu betrachten nach dem Schema 
AzA’. Diese Vorginge lassen sich ferner in zwei Typen einteilen: 
die optischen, welche unter Absorption bzw. Emission eines Licht- 
quantes hy — HE, stattfinden, und die mechanischen, welche durch 
StéBe erster bzw. zweiter Art mit irgendwelchen anderen Atomen bedingt 
werden. Bezeichnet man das stofende Atom (A oder A’) mit N, so kann 
man die mechanischen Aktivations- und Desaktivationsvorginge durch 
das vollstindigere Schema 

ALNSA LN (2) 
darstellen, wihrend die entsprechenden optischen Vorgiinge durch das 
Schema . 

AthyvZ@A (3) 

ausgedriickt werden kénnen. 

Nach dem zuerst von Klein und Rosseland aufgestellten allgemeinen 
Gleichgewichtsprinzip* miissen im Gleichgewichtszustand die entgegen- 
gesetzten Vorgiinge jedes einzelnen Typus sich genau kompensieren. Dies 
bedeutet im betrachteten Falle, daf die Anzahl der ,normalen* Atome A, 
welche durch die sie umgebende Wirmestrahlung pro Zeiteinheit angeregt 
werden (q,.@), und die Anzahl der angeregten Atome, welche in der gleichen 
Zeit spontan oder durch , Kinstrahlung* in den Normalzustand iibergehen 


* Dieses Prinzip wird gewohnlich als Prinzip des vollstandigen Gleich- 
gewichts (Principle of detailed balancing bei englischen Autoren) bezeichnet. 
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(P, + q,) a’, einander gleich sein miissen. Hier bedeutet p, den Hinstein- 
schen Koeffizienten A, der bekanntlich gleich dem reziproken Wert der 
mittleren Lebensdauer + des angeregten Zustandes ist. Diese Lebensdauer 
ist eine dem betreffenden Atom eigentiimliche Konstante von der GréSen- 
ordnung 10~®sec, die von der Temperatur und anderen iuSeren Bedingungen 
vollkommen unabhingig ist. Der Koeffizient q, (bei Einstein B@,) ist 
dagegen eine der spektralen Strahlungsdichte (@,) proportionale, also von 
der Temperatur stark abhingige Gré8e. Der Umstand, da’ die Wahr- 
scheinlichkeit der von der Wiirmestrahlung erzwungenen Aktivations- und 
Desaktivationsvorginge durch denselben Koeffizienten q, charakterisiert 
wird, ist eine Folge unserer Annahme iiber die Gleichheit der statistischen 
Gewichte des normalen und des angeregten Zustandes. 
Wir haben also q,a == (p, + q,) a’, a. h. 


a 
Yr = Py (= aa 1), 


tr = Dia ala (4) 


oder nach (1): 


Wir méchten hier auf die Tatsache hinweisen, dai diese Beziehung 
auch in dem Falle giiltig bleibt, dai zwischen a und a’ die Gleichgewichts- 
beziehung (1) nicht besteht, sofern dabei die Wirmestrahlung die der 
betrachteten Temperatur entsprechende Intensitét und Zusammensetzung hat. 

Fiihrt man die den optischen GréSen q, und (p, + q,) entsprechenden 
mechanischen GréBen qn und p,» ein, so ergibt sich 


i =e 

Es bedeutet hier q,, die Anzahl der aktivierenden Zusammenstibe 
pro Atom und Zeiteinheit und p,, die entsprechende Anzahl der des- 
aktivierenden ZusammenstiBe oder StéBe ,zweiter Art*. Falls a im 
“Verhiltnis zu a klein bleibt, kann man setzen p,, == yaa, wo rad’ die 
Anzabl aller ZusammenstéSe zwischen A und A’ |(in der Volumen- und 
Zeiteinheit) bedeutet, und y dié Wahrscheinlichkeit dafiir ist, dab das 
angeregte Atom bei jedem Stobe in den Normalzustand iibergeht, wobei 
seine Zusatzenergie H, in die kinetische Energie der beiden Atome ver- 
wandelt wird. Uberginge mit Lichtausstrahlung kénnen durch Zusammen- 
stéBe nicht begiinstigt werden, denn sonst sollten, nach dem oben formu- 
lierten Gleichgewichtsprinzip, die ZusammenstiSe (oder auch bloB die 
Anniherung) zweier normaler Atome die Anregung des einen von ihnen 
durch Lichtabsorption begiinstigen. 
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Was den Wahrscheinlichkeitskoeftizienten y anbetrifft, so mu er sicher 
von der GréSenordnung | sein; dies bedeutet, daB fast jeder Zusammenstof 
eines angeregten Atoms zu seiner Desaktivierung fihrt. 


Der Koeffizient q,, lat sich ebenfalls in der Gestalt gaa schreiben. 

Der Wahrscheinlichkeitstaktor g mu8 aber sehr klein, und zwar von der 
By 

‘GréBenordnung ¢ *% sein. Dies Resultat wird gewéhnlich in der Weise 

abgeleitet, daf man auf Grund der Maxwellschen Geschwindigkeits- 

verteilung den Bruchteil der Atome ausrechnet, die eine zur Aktivierung 

hinreichende kinetische Energie (> H,) haben. Dasselbe liefert aber unsere 

Gleichgewichtsbedingung q,, @ —=»,a' in Verkniipfung mit der Gleichung (1). 
Und zwar ergibt sich 

By 


In = Pm & ee (5) 

Ey 

und folglich g = ye. kD 
Bei nicht zu hohen Temperaturen kann man, sofern /7' klein im 
Vergleich mit der Aktivationsenergie bleibt, die exakte Beziehung (4), 
welche der Planckschen Strahlungsformel entspricht, durch die angeniherte, 


Ey 
dem Wienschen Gesetz entsprechende Beziehung g, —= p,e ** ersetzen. 
s U ° as q p 2 C s 
Man hat folglich in dieser Niherung — — —- Setzt man hier p, = — 
Gm Pm t 


~ 10+8 (s. oben) und pp, ~ 10", was die StoBzahl (pro Sekunde) fiir 
ein Atom bei normaler Temperatur und Druck angibt, so erhiilt man unter 
diesen Bedingungen q,:@, == 10—?. Da p, weder von der Temperatur 
noch vom Druck abhingig ist, wiihrend p,, der Dichte proportional ist, 
so sieht man, daS bei den Drucken von der GréSenordnung einiger Milli- 
meter q, und qg,, von derselben GréSenordnung werden. Bei niedrigeren 
Drucken tritt die Wirmestrahlung als Anregungsfaktor in den Vordergrund, 
und dies unabhingig davon, ob das chemische Gleichgewicht schon erreicht 
worden ist oder nicht, solange die Plancksche Strahlungsverteilung und 
die Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung, welche der betrachteten 
Temperatur entsprechen, sich eingestellt haben. Wegen der Kiirze der 
betreffenden Relaxationszeiten muf dies sehr bald erreicht werden. 
Durch die angefiihrte Abschitzung wird der alte Streit zwischen der 
optischen und mechanischen Aktivationstheorie auf eine iuSerst einfache 
und — wie es scheint — endgiiltige Weise gelist, und zwar zugunsten 
der ersteren fiir niedrige, und zugunsten der zweiten fiir héhere Drucke. 
Tatsiichlich sind immer beide Aktivationsvorgiinge titig mit einer vom 
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Druck und ganz unwesentlich von der Temperatur abhingigen relativen 
Bedeutung. Oy 

§ 2. Die mit Aktivation vérlawfende Dissoziation, Nach 
J. Franck kénnen die Energieniveaus eines Haloidmolekiils folgender- — 
magen dargestellt werden. Der Normalzustand des Molekiils A, beim ~ 
Fehlen von Schwingungen (die Drehungsbewegung lassen wir ganz auber 
acht) wird durch das niedrigste Niveau K ausgezeichnet. Dem ersten 
angeregten Zustand Ay ebenfalls ohne Schwingung der Atome entspricht 
ein Energieniveau Z. Es handelt sich also bei dem Ubergange K — L 
blo8 um die Uberfiihrung der Elektronen (oder eines Elektrons) auf 
eine héhere Quantenbahn; die entsprechende Energie wollen wir mit KE, 
bezeichnen. 

Den verschiedenen Schwingungszustiinden des normalen (nicht an- 
geregten) Molekiils A, entspricht das System der Niveaus K — K'. Die 
(unterhalb Z liegende) Grenze K’, gegen welche sie konvergieren, ergibt 
die iibliche Dissoziationsarbeit Q = Hy,— Hx, dh. die Arbeit 
der Dissoziation des normalen Molekiils in zwei normale Atome 
A, —> A+ A. Den verschiedenen Schwingungszustiinden des ange- 
regten Molekiils Aj entspricht das Niveausystem LL’, wobei das Grenz- 
niveau L’ denjenigen Zustand charakterisiert, bei welchem das Molekiil sich 
in ein normales und ein angeregtes Atom aufspaltet (Aj —> A-+ A’). 
Die betreffende Dissoziationsenergie ist folglich gleich Q’ —= Hy, — Hy. 

Franck hat ferner gezeigt, daB ein nicht angeregtes Molekiil, z. B. 
ein Molekiil, das sich im Grundzustand K befindet, nur solches Licht ab- 


sorbieren kann, dessen Quant hy gréfer als H, = EH, + @ ist (man 
erhalt also ein kontinuierliches Absorptionsspektrum mit der langwelligen 
p : LE, ‘ Soe, A, 

Grenze bei v —= Je ©. Dabei wird das Molekiil A, in ein normales 


und ein angeregtes Atom nach dem Schema A, —> A + A’ aufgespalten. 
’ Es muf also in einem aus den Molekiilen A, bestehenden Gas unter 

der Wirkung der Warmestrahlung stets die Reaktion A,—» A + A’ statt- 
finden, und zwar mit einer von der Temperatur abhingigen Geschwindig- 
keit. Im Gleichgewichtszustand mu8 diese Reaktion durch den entgegen- 
gesetzten Vorgang, d.h. die Rekombination von A und A’ kompensiert 
werden, unter Ausstrahlung eines Energiequants hy > H, + Q’. Sofern 
also bei nicht zu hohen Temperaturen die Mehrzahl der Molekiile sich im 
Grundzustand AK (oder in seiner Nahe) befinden, hat man das folgende 


Reaktionspaar | A, thy = A+ A 
mit den angefiihrten Werten von v. 


Die Kinetik der Dissoziation yon zweiatomigen Molekiilen. 221 


Dasselbe Reaktionspaar kann offenbar auch unter der Wirkung von 
Zusammenstéen mit irgendwelchen materiellen Teilchen N auftreten. 
Und zwar laSt sich die Dissociation von A, in A und A’ durch einen 


gewohnlichen Sto8 (erster Art) mit einem Teilchen VN, das relativ zu 
A, eine geniigend grobe kinetische Energie hat, erbringen, wihrend die 
Rekombination von A und A’ bei Anwesenheit eines ruhenden Teilchens N, 
‘das als Rezeptor der frei werdenden Energie wirkt (Dreierstof zweiter 
Art), erfolgt. Wir haben also neben dem obigen optischen Reaktions- 
paar (6) das mechanische Reaktionspaar 
—_> 
A,+NMA+A' +N. 

Es kénnen aber noch die folgenden Reaktionen auftreten. Wir stellen 
uns vor, daf ein Molekiil A, durch Lichtabsorption oder durch einen Stof 
erster Art in das untere oder eins der unteren Hnergieniveaus DL’ iiber- 
fiihrt wird. Ein solches angeregtes Molektil Ag kann nicht in ein normales 
und ein angeregtes Atom dissoziieren, wohl aber in zwei normale Atome, 
welche die frei werdende Energie HK, — Q in der Form von kinetischer 
Energie beibehalten, Neben dieser strahlungslosen ,spontanen“ Dissozitation 
des Molekiils Ay kann die letztere entweder spontan unter Lichtemission, oder 
durch einen Sto zweiter Art wieder in den Normalzustand tibergehen 
(die induzierten Ubergiinge A, —> A, kénnen wir bei nicht zu hohen 
Temperaturen aufer acht lassen). 

Hs sind also bei der Untersuchung der Dissoziation die folgenden 
Reaktionspaare und Gleichgewichtsrelationen in Betracht zu ziehen : 


Mee A": qa = pa’, (1) 
A, =. Ai: Qb = PV’, (11) 
Ay qs A+: CAN NT BF ; (ID 
A,+hy = A+ A’: G0 Bad, (IV) 
Ap R= A+ A +N: abn = B,a0'n. (V) 


Es bedeuten hier a, b, a’, b', die Konzentrationen (Zahl pro Volumen- 
einheit) der Teilchen A, A,, A’, Ay, N (n = a -—- a’ +- 0 +-')5.G, Q, O44) Oty) Of 
sind die Geschwindigkeitskoeffizienten der von links nach rechts und 
P, P, B,, By Bs der in umgekehrter Richtung durchlaufenden Reaktionen. 
Die Reaktionen (I) und (II) umfassen tatsichlich je zwei Reaktionspaare, 
niimlich die optischen und die mechanischen. Fiir die nachfolgenden 
Rechnungen ist es aber nicht notwendig, diesen Umstand ausdriicklich 
zu betonen; es ist einfach p = p,-+ Pm, ¢ == Gd, + dm und dement- 
sprechend P = P, + P,, und @ = Q, +- Qm zu setzen. Es sei bemerkt, 


15* 
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daS der Koeffizient P, nicht gleich der reziproken mittleren Lebens- 
dauer t, des angeregten Molekiils ist, denn es sind die beiden Vorgiinge 
Aj —> A, und Aj >A + A -moglich. 

Bezeichnet man die relative Wahrscheinlichkeit dieser Vorgiinge mit 
g bzw. 1 — gq, so gilt: 

DA) Pure ae re 
Pee a te = pen (6) 

Neben den schon oben aufgestellten Beziehungen (4) und (5), die wir jetzt 
(niherungsweise) in der Form 


ee 
q= pe *?, 
zusammeniassen wollen, gilt nun die analoge Relation: 
gh nee 
Q=P =Pe (7) 


wo E, eine gewisse zwischen H, und E, + @Q' liegende Energie bedeutet, 
und P nach der Formel 


P=FPiyy'n (7a) 
Th 


zu bestimmen ist; hier ist y' die Anzahl der Zusammenstéfe eines Molekiils 

Ay in der Zeiteinheit und y, die Wahrscheinlichkeit dafiir, daS durch einen 

solchen Sto8 die Reaktion A; —> <A, tatsichlich hervorgebracht wird. Um die 

den Formeln (6) und (7) entsprechenden Beziehungen zwischen den Koeifi- 

zienten o und # zu erhalten, bemerken wir, da im Gleichgewichtszustand 
; By ' By 


neben den Relationen — =e FT und pia e *T noch die Relation 


= == Life? (8) 


bestehen mu, wo der Koeffizient f nach der bekannten thermodynamischen 
Gleichung 
x Q 
ln (———,, P) = — —_4 
"3 € ee ?) ep ce 


; ; é Cue a 
bestimmt wird; es bedeuten ferner w den Dissoziationserad —= mw P den 


Druck in Atmosphiren und Z die Loschmidtsche Zahl (= 3,24. 10"). 
Daraus folgt 


i e+ 2 Hy — Q 
% = Bj p= Bi ze = B, Lhe * ; (9) 
ferner E 
aa 2 4 _ mie 
ty = PIE ny OE Pe Le eT (10) 
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wo « — 270? die Anzahl der ZusammenstiBe zwischen A und A’ 
fiir die Konzentrationseinheit (a = a’ = 1) bedeutet, und y, die Wahrschein- 
lichkeit daftir, da8 bei einem solchen Zusammensto$ die beiden Teilchen 
rekombinieren (A + A’ —> A, + hy); schlieBlich hat man: 


' Fi, +Q 
aan = 
t, = Bs i = y,%mfe * . (11) 
Es bedeutet hier ¢ die Anzahl der DreierstéBe zwischen A, A’ und WN (bei 
der Konzentrationseinheit) mal ihrer Dauer @ (7 = 2n?otw?@, falls 


die effektiven Durchmesser aller Teilchen 6 und ihre mittleren Geschwindie- 
keiten w als gleich angenommen werden); y, ist die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, daB bei einem der beobachteten ZusammenstéBe die Reaktion 
A+ A'4+N— > A, +N eintritt. 

Die angefiihrten Reaktionspaare sind als die wichtigsten Teilreaktionen 
zu betrachten, aus welchen sich das einfachste chemische Reaktionspaar 
A, =a APA 
tatsichlich zusammensetzt *. Um die Kinetik des Dissoziationsvorgangs 
zu ermitteln, mtissen wir die Kimetik dieser Teilreaktionen einzeln 
betrachten (selbstverstindlich unter Beriicksichtigung des zwischen ihnen 
bestehenden Zusammenhanges). Die oben auf Grund des vollstindigen 
Gleichgewichtsprinzips und der thermodynamischen Bedingungen fiir das 
chemische Gleichgewicht aufgestellten Beziehungen zwischen den (Ce- 
schwindigkeitskoeffizienten der entgegengesetzten Teilreaktionen bleiben, 
wie schon oben erwihnt wurde, auch beim Fehlen des chemischen Gleich- 
gewichtes, also im Gebiet der Kimetik, giiltig, sofern dabei die der 
betrachteten Reaktionstemperatur entsprechende Maxwellsche Ge- 
schwindigkeitsverteilung und Intensitiét der Warmestrahlung mit. geniigen- 

der Anniherung realisiert werden. 
Die kinetischen Differentialgleichungen fiir b und b’ lauten: 
= Qb— (a, + P)b' + B,@, 
a . | Bea (2) 
arenas (Q + a, + a,n)b + P,b' + B, aa’ + B,aa »| 
Ahnliche Gleichungen bestehen fiir @ und a’. Wir werden sie aber nicht 


aufschreiben, denn wir wollen uns nur auf die Untersuchung der Anfangs- 


* Strengzenommen miifte man. die Dissoziation von angeregten Molekiilen Ay 
durch Sté8e erster Art beriicksichtigen. Eine einfache Rechnung zeigt aber, da8 
die Wahrscheinlichkeit einer solchen ,zweistufigen“ Dissoziation relativ sehr 
gering ist. 
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phase der Reaktion A, —> A +. A beschrinken*. Da die entsprechenden| 
Anfangswerte von a und a’ sehr klein sind, so kann man sie einfach weg-\) 
lassen, wobei die obigen Gleichungen sich aut 


| 


Fa Otay EO | 

a 
ab (12a). 
ee ac and + 20 | | 


reduzieren. Die Zahl » kann man hier ebenfalls als konstant behandeln, | 
und zwar gleich b,, d.h. gleich der urspriinglichen Konzentration der | 
Molekiile A, sétzen. 

Die Integration der Gleichungen (12a) liefert: 


b == C,e~ Kit + Cy e~ Kat, (18) | 
wo K, und K, die beiden Wurzeln der quadratischen Gleichung 
Q; K—P—a,| Bes | 


K—Q—a,—'%,", P | 
darstellen und die Konstanten C, und C, aus den Anfangsbedingungen | 
b = b, und b' = O fir t = 0 zu bestimmen sind. Da P und mw, sehr 
eroB gegeniiber @, a, und a,” sind [dies folet unmittelbar aus den 
Formeln (7), (10) und (11), siehe unten], so kann man mit geniigender — 
Anniherung setzen: 


Ky 
K,~P+o, Kyo, QUP+o,+a,n=o,+a,n+o,¢ *?. (18a) 

Man hat also K, > K, und, wie leicht zu ersehen ist, CO, < Cj. 
Das erste Glied auf der rechten Seite von (13) kann folglich weggelassen | 
werden; es entspricht der Einstellung des Gleichgewichts A, 2 Aj, die 
auBerordentlich rasch geschieht im Vergleich mit dem Ablauf des eigentlichen 
Dissoziationsprozesses (sofern die obige Voraussetzung iiber die Grobe 
von P und @, zutriftt). Der Gang dieses Prozesses lat sich also néherungs- 
weise durch die Forme] 

b == Dyer aen (14) 
beschreiben, und zwar fiir solche Zeitriéume, in welchen die in (12) weg- 
gelassenen quadratischen Glieder geniigend klein bleiben. 

Die obige Formel ist der typische Ausdruck einer monomolekularen 
Reaktion mit der Geschwindigkeit K,. Setzt man fiir «, und o, die 


* Wir denken uns z.B., daf das betrachtete Gas sich auf einer niedrigen 
Temperatur 7) befindet und dann plétzlich auf eine sehr hohe Temperatur 7' 
erhitzt wird. Zu bestimmen ist der Gang der chemischen Reaktion von diesem 
Zeitpunkt an. 
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durch (10) und (11) bestimmten Temperaturfunktionen ein, so wird mit 
der Abkiirzung 


| Ee. g = 2;: (15) 
_ pees] 
K, = 0,6 "T+ (ya+y,en)Lfe *?. (15a) 


Es bedeutet dabei «, cine Konstante von der GréSenordnung 10° 
{nach (6)], und y,% + y,¢ eine von der Temperatur fast unabhiingige 
GréBe, die sich leicht abschitzen lat, falls man Vp & Y, 1 setzt. Wir 
kénnen ferner den Unterschied zwischen den Energien H, und EK), ver- 
nachlissigen und sie einfach als die Aktivationsenergie im Arrhenius- 
schen Sinne definieren. Man erhilt dann bei 7’ ~ 1000 mit «7 ~ ou 
= 10-16. 105 — 10-1, zg = w62u@ ~ 10-1. 10-11, 10-18 — 10-35, 


Ry 
Kk SiG e kr 
d.h. A, reduziert sich praktisch auf das von der Konzentration unabhingige 
erste Glied von (15a)*. 

§ 3. Dissoziation ohne Aktivierung. Wir haben im vorigen 
Paragraphen die Méglichkeit auBer acht gelassen, daf die Dissoziation 
eines Molektils ohne vorlaéufige Aktivierung unter der Wirkung 
eines StoBes erster Art in zwei normale Atome stattfindet. Wir wollen 


nun das entsprechende Reaktionspaar 


A, t+} NDALALN 


kurz betrachten. Es wird im Gleichgewichtszustand: 


a,bn = B,a?n, (16) 
d. h. 
a Be : 
p= , ia yefLe *f. (16a) 


Die Gleichung der Kinetik dieser Reaktion bei der Anfangsbedingung a 
= 0 lautet in angeniiherter Form, falls man n ~ b setzt und die vorher 
betrachteten Reaktionen auBer acht liBt: 


db 
i —a,nb~ —a,b*. 
Wir haben es also jetzt strenggenommen mit einer bimolekularen 
4 a aan ree 1 db 
Reaktion zu tun. Der Geschwindigkeitskoetfizient — 5 7 = a,n~a,b 
4 Ql 


* Das uweite Glied nimmt mit der Konzentration zu; es entspricht folglich 
strenggenommen einer Reaktion héherer Ordnung. 
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wird der GréBenordnung nach bestimmt durch die Formel 10%¢ #7 P,, 
wo P, den Druck des A,-Gases (in Atmosphiiren) bedeutet. Bei dieser — 
Abschitzung haben wir, wie friiher, y ~ 1 angesetzt. 

Es sei bemerkt, dai der umgekehrte Vorgang der Assoziation A + A 


4+ N-> A,+ N durch DreierstéSe bedingt wird und obne jede Akti- 
vation mit einer von der Temperatur fast unabhiingigen Geschwindigkeit | 
verlaufen mu8. 

Es ist ferner die merkwiirdige Tatsache zu beachten, dai ein Zu- | 
sammensto8 von A, mit einem Teilchen N, dessen kinetische Energie der ~ 
Dissoziationsarbeit Q gleich oder gréfer ist, nur sehr selten zu einer wirk- 
lichen Dissoziation von A, in A -+ A fiihrt. Bezeichnet man die Wahr- 
scheinlichkeit dieser Dissoziation (d.h. den Bruchteil der effektiven Zu- 
sammenstéfe) mit aw, so. wird 


pee 
a,bn = wybne Ff, 


wo ne *Y die Anzahl der N Teilchen mit einer Energie > @ und yn die 

Anzahl der Zusammensti fe eines Molekiils A, in der Zeiteinheit (y ~ 6?) 

bedeutet. Aus dem Vergleich dieser Formel mit (16) folgt: 

etm ee ef, |. LOpeer tO Ts 10-5. 
y y Lom 


Dies Resultat hingt offenbar damit zusammen, daf es fast unmiglich 


p= 


ist, ein Molekiil durch Vermehrung der kinetischen Energie der beiden 
Atomriimpfe zu dissoziieren. Diese kinetische Energie verwandelt sich in 
die Energie der Elektronen, die schlieBlich auf héhere Quantenbahnen 
tibergehen. Es ist also leichter, durch Zusammensto8 ein Molekiil A, in 
einen angeregten Zustand zu bringen, als es zu dissoziieren. 

$4. Die Katalyse. Wir wollen im Anschlu8 an Polanyi* die 
folgenden vereinfachenden Annahmen machen: 

1. Die Molekiile A, werden von den GefiSwiinden gar nicht ad- 
sorbiert. 

2. Ein Molekiil A, kann bei einem Zusammensto8 mit der Wand 
entweder reflektiert werden oder mit einem Wandmolekiil MZ nach dem 
Schema A, + Jf > [AM] + A reagieren. 

Wir werden uns dabei vorstellen, dab das frei werdende Atom praktisch 
immer reflektiert wird (d. h. in die Gasphase tibergeht)**. Das sich mit 
M vereinigende Atom werden wir als adsorbiertes A-Atom behandeln und 


* ZS. f. Elektrochem. 27, 142, 1921. 
** Wir sind zu den obigen Vorstellungen ohne Kenntnis der zitierten Arbeit gelangt. 
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die Energie D der Reaktion A+ 1 [AM] als die Adsorptionsenergie 
bezeichnen. 
3. Bei einem Zusammenstos eines freien Atoms A mit der Wand- 
oberfliche kann sich ebenfalls die Verbindung [4M] bilden, d.h. die 
-Reaktion A — [4A] auftreten. 
Wir kénnen also den Adsorptionsvorgang durch die folgenden zwei 

'Reaktionsgleichungen schematisieren: 

A, + Wand = A + [A], 

A + Wand = [4]. 

Es sollen a und 6 ihre friihere Bedeutung beibehalten. Die Anzahl 
der durch die ganze Wandoberfliiche S adsorbierten [A]-Atome werden 
wir mit {a] bezeichnen. Die Anzahl der Vorgiinge A, + Wand > A + [A] 
in der Zeitemheit la8t sich durch das Produkt «; b(S —s.[]) darstellen, 
wo s.[{a] den durch die adsorbierten Atome bedeckten Teil von S bedeutet. 

Die entsprechende Anzahl der entgegengesetzten Vorgiinge, bei 
welchen ein Molekiil A, durch ZusammenstoS von A mit [A] gebildet 
wird, ist gleich der Zahl solcher ZusammenstiBe $a.us.[a] (w Normal- 
komponente der Geschwindigkeit von A) mal der Wahrscheinlichkeit y, 
dafiir, da8 ein Zusammensto8 zu einer wirklichen Vereinigung der beiden 
Atome fiihrt. 

Dies gibt fiir den Gleichgewichtszustand die Gleichung: 


a,b(S—s.[a]) = fy, vas. [al]. (17) 
Hier kann ma 
: Felice s/(14 : ) 
: / UT aS 
B 
und t = 1,e*” setzen, wo tr die mittlere Zeit ist, die ein Atom A im ad- 


sorbierten Zustand bleibt*. Daraus folgt: 


D 

ee A 18 

6% 2p é ( ) 

a a 

oder wegen Bor weye 7: 

See 

@. == typurseahfe *?. (18 a) 

Setzt man hier u ~ 10°, s = 10-™, r, = 10-* (Schwingungs- 
dauer eines adsorbierten Atoms), Z = 10" und f & 1 ein, so wird 


Ser a 
e kT, (18 b) 


™ 


* Vel. J. Frenkel, ZS. f. Phys. 26, 117, 1924. 
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Was das Reaktionspaar A @ [A] anbetrifft, so hat man im Gleich- 
eewichtszustand 
a = B,.[a] = —[a}, 


wobei nach der schon zitierten Arbeit 


S/s 
[4] = —*- 
wr as 
oder 
aa [a] a 
eas (S—s.[a]) wr i?) 
ist. Daraus folgt 
%, == n(S — s.[a)). (19 a) 


Vernachlissigt man die in der Gasphase stattfiindenden Vorginge, 
so lauten die Differentialgleichungen der Kinetik der oben betrachteten 
Reaktionen mit Riicksicht auf (19 a): 


vo = —a,b(S—s.[a) + B,a. a) (20) 


“(al —- + #,b(8<s.[al) + 4(S—s.[a)a——[a} (20 a) 


wo V das Volumen der Gasphase bedeutet; es gilt ferner die Beziehung 


(a) + Va+ 2bV = 26,V = const. (20 b) 
Bei kleinen Werten von a reduziert sich die Gleichung (20) auf 
db 
Vine = —a,b(S —s.[a}), 


withrend die zwei anderen unverandert bleiben miissen. Da ihre Inte- 
gration sich ziemlich umstindlich gestaltet, wollen wir uns auf eine an- 
geniherte Abschitzung der Geschwindigkeit der katalytischen Reaktion 
beschrinken fiir die folgenden zwei Grenzfalle: 


1. s.{a| <8 (schwache Adsorption), Dann wird 


d. h. nach (18 b) 
~—e &T, (21) 


2. S—s.{a| <S (starke Adsorption). In diesem Fall kann man 
annehmen, daf die beiden Reaktionen A Z [A] stets im Gleichgewicht 
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bleiben, und dementsprechend S — s. [a] — 


setzen. Nun ist wegen 


UT AS 
Ss 
— ——— und folglich 
a= D,.8 9, und folglic 
1 db| s,s 
ee myer 2” kT 
| bdt|— “urbs UT dS” 


Setzt man hier die vorhergehenden Werte von uw, t, und s ein, so 
wird bei b, & 10’ (was dem Atmosphirendruck entspricht) und S“ 1: 
| 1 db ait 
pecce eee oes Se Igue 
be ah 10°¢ : 

Diese Geschwindigkeit bleibt also stets viel griéBer als die Ge- 
schwindigkeit der ohne Aktivation verlaufenden Volumreaktion beim 


Q 
Atmosphirendruck (10%¢ #7 P,, P, = 1). 
Ks sei zum Schlu$ bemerkt, da8 die Reaktion [A] + A — A, nach 
dem oben geschilderten Mechanismus einen negativen Temperaturkoeftii- 
zienten hat. 


§ 5. Vergleich der verschiedenen Reaktionstypen. Wir 
wollen hier nochmals die Formeln fiir die Anfangsgeschwindigkeit 
K, = w der drei oben betrachteten Reaktionstypen aufschreiben: 

I. Die mit Aktivierung verlaufende Gasreaktion: 

at} 
wy = yaw Lf eed. 
If. Gasreaktion ohne Aktivierung: 
oe 
iy == ypeph oe FEY. 

Ill. Katalytische Reaktion: 

1 tg Q—D 
wn = 5 Most Lie FF b. 


: S : 
Betzs man hier y, = y, = Y, = 7 1, so wird: 
In—® 2 LS Wi: D+E2,—Q 
i kD Lp, feats ee peti Ba aie aT 
Wy x Wry ZL py Wy x 


WO py = Ly den Druck der A,-Molekiile in Atmosphiren bei 7 —= 273 
NM 
bedeutet. Mit den schon benutzten Zahlenwerten: 
Peto, 22-10%, wer <= 10-9, L & 10-9 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 48. 16 


} 
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bekommen wir: 
D 

" E,— Q , — pare : D+Ey—Q 
hat ee 10-5p,e 2 , et ie . rrr. 10-te ee 

wy wir Po wy 

+: Ey =G os H = 
Nimmt man — ro 10 und p, = 1 (ah. Ey — Q = 10 keal/ Mol 
bei 7 = 500 oder E,— @ = 20 kcal/Mol bei 7 = 1000), ferner 
D D+E,— 4 Edy ges 
i = 6 ond oe oe = 16, so ergibt sich: wp ~ wy & wyq. Hat 


man also D > 6000 und E, — Q@ > 10000 cal, so wird bei 7 == 500° 
die katalytische Reaktion die Hauptrolle spielen. Mit steigender Tem- 
peratur muS sie in den Hintergrund treten, ebenso wie die zweite Re- 
aktion mit abnehmendem Druck. 

Wir wollen beispielsweise einige von uns berechnete Werte von 
0 Se oe fiir die Dissoziation von J, und Br, anfiihren. In den beiden 
Fallen wird gy == 1, s = 9.107% ‘5 = 10", © = )10 3 eee 
D = 20000 cal gesetzt (der genaue Wert von D ist unbekannt). 

Dies gibt fiir J, bei Atmosphirendruck, mit FE, = Q + #, 
= 35000 + 23 000 = 58000 cal, Q = 35000, Q—D = 15000 
und f 15 — 20: 


| T = 500 | 1000 | 2000 
perenne see anes A ses" 
RS fe Se | 10-2 0,1 | 105 
or '<.. eee || 6. 10-7 6 | 104 
oir x) Se i | 10-4 00 oe 3.102 


Fir Br, erhalten wir mit EZ, = Q + EL, = 56000, Q = 46000, 
Q—D = 26000 und —— 100: 


/ 


| 7 = 500 | 1000 =| =_2000 
Pre APs. at, Rute fy 1Ora*s ee | 108 
AOI: ky SEL oR Ons 16. 10-3 | 0,16 | 16 . 108 
Worry) s <a ea ares | 10-6 0,1 | 2 


Leningrad, Physik.-Techn. Réntgeninstitut, Febr. 1928. 
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Zur Theorie der Streuung von langsamen Elektronen. 
Von J. Howsmark in Trondhjem. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Februar 1928.) 


Die Berechnung der Streuung von Elektronen an Argon nach den friiher ent- 
wickelten Methoden gibt eine Kurve fir den Wirkungsquerschnitt bei kleinen 
Elektronengeschwindigkeiten, die den experimentellen Kurven weitgehead &hnlich 
ist. Insbesondere erhalt man das Minimum der Streuung, die genaue Lage des 
Minimums Jafit sich jedoch erst bestimmen, wenn das Atomfeld besser bekannt 
sein wird. Die analoge Berechnung an Neon gibt keine so gute Ubereinstimmung, 
jedoch ist das Auftreten des Minimums eine allgemeine Erscheinung an den zentral- 
prmnetrinehen Atomen, in Ubereinstimmung mit den letzten experimentellen Er- 
gebnissen von Briiche. 


§ 1. Einleitung. In einer friiheren Arbeit haben H. Faxén und 
der Verfasser* gezeigt, wie man die Streuung eines Elektronenstrahles an 
Atomen nach der Schrédingerschen Wellenmechanik mit guter An- 
niherung quantitativ berechnen kann, wenn das Atomfeld bekannt ist. 
Die '‘Rechnung wurde zunichst nur fiir die zentralsymmetrischen Atome 
durchgefiihrt, weil fiir diesen Zweck z. B. die Edelgasatome angenihert 
als zentralsymmetrisch angesehen werden kénnen**. An einigen ein- 
fachen Beispielen wurde gezeigt, daS es méglich ist, das Verschwinden 
der Streuung bei kleinsten Elektronengeschwindigkeiten (Ramsauerefiekt) 
zu erkliren, wenn das Kraftfeld des Atoms gewisse Bedingungen erfiillt. 
Inzwischen sind neue Versuche von Briiche*** verdffentlicht, wo die 
Streuung an Edelgasatomen bis zu Geschwindigkeiten unterhalb 1 Volt 
gemessen ist; diese Versuche bestdtigen das sehr interessante Resultat 
von Rusch ****, daS das Minimum der Streuung bei Argon nicht bei der 
Elektronengeschwindigkeit Null, sondern bei etwa 0,7 Volt liegt. Ich 
mochte im folgenden zeigen, wie man nach den in der friiheren Arbeit 
entwickelten Gesichtspunkten, die Streuung an Argon berechnen kann. 
Es ergibt sich so eine in einem gewissen Sinne befriedigende Uberein- 
einstimmung mit den Daten von Rusch und Briiche. Andererseits ist 
auch eine deutliche Differenz zwischen Berechnung und Versuch vor- 
handen, die wahrscheinlich auf die ungeniigende Kenntnis des Atomfeldes 
zuriickgefiihrt werden kann. 


* H. Faxén und J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 45, 307, 1927. (Im folgenden 
mit I bezeichnet.) 
** Vel. A. Unséld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927. 
**& EB. Briiche, ebenda 84, 279, 1927. 
**k% M. Rusch, Phys. ZS. 26, 748, 1925. 
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An dieser Stelle seien einige Worte iiber die in der Literatur ge- 
brauchliche Unterscheidung zwischen Absorption, Reflexion und Diffusion 
gesagt. Nach P. Lenard ist die Absorption eine mit Geschwindigkeits- 
anderung verbundene Beeinflussung des Elektronenstrahles, wihrend die 
Reflexion eine nach allen Richtungen gleich wahrscheinliche Streuung 
ohne groBe Geschwindigkeitsinderung, und die Diffusion eine Reflexion 
mit Bevorzugung einer bestimmten Richtung bedeuten. Nach unserer, 
auf den Vorstellungen der Quantenmechanik gegriindeten Auffassung ist 
die Absorption ein im Franck-Bornschen Sinne unelastischer Stof, der 
mit einer Anregung oder Geschwindigkeitsinderung des angestobenen 
Atoms verbunden ist, wibrend die beiden anderen Arten eine Streuung 
analog der Lichtzerstreuung darstellen. Von diesen ist wieder die Re- 
flexion eine Beugung nullter Ordnung, und die Diffusion eine Beugung 
erster oder héherer Ordnung. Bei den kleinsten Elektronengeschwindig- 
keiten ist die Beugung erster Ordnung nach Versuchen von Lenard, 
Ramsauer und Zachmann* verschwindend klein, in der Tat ist sie 
unterhalb etwa 5 Volt nicht mehr meSbar. Wir kommen hierauf in § 6 
zuriick. 

§ 2. Methode. Es soll zunichst eine kurze Ubersicht tiber die 
Methode gegeben werden (siehe auch in I). Wir setzen das Problem 
folgendermaSen an. Ein Elektronenstrom sei als ebene Welle 


pis ig, ote ae (1) 
gegeben, mit 
40° 82?m 
a ee (2) 


A ist die Wellenlinge, W, die Energie, m die Masse des Elektrons und 
h die Plancksche Konstante. Wir idealisieren dadurch die Verhiltnisse 
in dem Experiment von Ramsauer bedeutend, offenbar aber nur in einer 
Richtung, die prinzipiell mit beliebiger Anniherung erreicht werden 
kann. Wir lassen diese Welle an einem Kraftfeld V(r) vorbeistreichen, 
das der Kinfachheit halber um den Koordinatenanfangspunkt zentral- 
symmetrisch sein soll, und suchen die von diesem Kraftfeld gebeugte 
Strahlung. Anders ausgedriickt, wir suchen eine Lisung der fiir unser 
System Kraftfeld-Elektron bestehenden Schrédingergleichung, die ftir 
x == oo in die ebene Welle iibergeht und den bekannten Randbedingungen 
(w iiberall endlich) geniigt. Offenbar diirfen wir dies nur bei einer so 
schwachen Streuung tun, daf jedes Streuzentrum die Intensitét der Welle 


* KE. Zachmann, Ann. d. Phys. 84, 20, 1927. (Weitere Literatur s. dort.) 
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nur unmerklich undert, und da8 die einzelnen Streuzentra nicht miteinander 
interferieren. Beides ist in den Versuchen erfiillt. Wir machen also das 
Problem zu einem 3-dimensionalen, was nach Uns6ld (1. c.) berechtigt ist. 
Die bei einer genauen Untersuchung nicht zu vernachlissigende Riick- 
wirkung des Elektrons auf das Atom wollen wir durch Einfiihrung einer 
Polarisationsenergie beriicksichtigen; als MaS fir die Polarisierbarkeit 
' wahlen wir den aus optischen Daten bekannten Wert. Die Differential- 
gleichung fiir die Wellenfunktion w (a, y, 2) des freien Elektrons lautet 


sodann 2 ih 


Ay + a (Wy + eV) b = 0. (3) 


Hier ist —V (a, y, 2) das mittlere Potential des Atoms auf das Elektron 
einschlieBlich der Polarisationsenergie, W, die Energie des Elektrons. 
Wir wollen 


r= ao, 

o = Vis 

e 
dasa (4) 
4x? me 
2W, = 5 p 
setzen und erhalten 

4y+(P+20)y = 0, (5) 


wo der Operator J in bezug auf 9% zu verstehen ist. 

Das vollstiindige System der rotationssymmetrischen Eigentunktionen, 
das zu dieser Differentialgleichung gehért, kann folgendermafen ge- 
schrieben werden *: 


Wm (0; a) — [Onda Gena n—1| Py (cos 8); . (6) 


WO a,(@) und a_,—;(@) Integrale der Gleichungen 


d 
fan — ("+1 209! fan —iltafa t+ nahn | 
; re (7) 
as = (—)"2Dpo7f, [Qn fr Oni fn! | 
sind, und dm sing 
Q 
n ae (—2p )t- a QAR TEES 
if (9) Q d(p? @?)” Pe (8) 
dn cos pQ 
~ n-1 (0) = (— 270)" : 
bedeuten. pee) or d(p?e?)" pe 


* Vel. I, S$. 322. 
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P,, (cos #) ist die n-te Legendresche Kugelfunktion. 

Wenn © fiir g —> oo hinreichend’ stark abfillt, so niihern sich a, 
und a_,_, Grenzwerten a,(oc) und a_,—,(0o), und der Wirkungs- 
querschnitt pro Atom wird: 


BS + [@:n—1 (cc)}? 
tua) 2 Ont) pay ae ie @) 


Es 1&8t sich also das Problem des Wirkungsquerschnitts lésen, sobald 
das Atomfeld ® bekannt ist, wenigstens fiir kleine Elektronengeschwindig- 
keiten. Die Miglichkeit von Quantenspriingen ist in der obigen Theorie 
nicht beriicksichtigt worden *, 


§ 3. Das Atomfeld. Die strenge Berechnung des Atomfeldes bei 
Atomen wie Argon erscheint zuniichst hoffnungslos, sie hiitte auch wenig 
Zweck, da in der Theorie schon Vernachliissigungen gemacht sind. Wir 
haben daher zunichst versucht, im Anschlu8 an Pauling** die Elek- 
tronenverteilung zu berechnen, indem jedes Elektron wasserstoffaihnlich 
gedacht wird, aber unter dem Einflu8 einer fiir jede Elektronenart ver- 
schiedenen Kernladung steht. - Diese Ladung ist jeweils gleich Z, — S§, 
wo S die unten angegebenen Werte annimmt und Z, die Kernladung be- 
deutet. Wenn die Verteilung bekannt ist, kann das Potential in be- 
kannter Weise durch eime einfache numerische Integration gefunden 
werden. Wie Pauling zeigen-konnte, gelangt- man in dieser Weise zu 
einer befriedigenden Darstellung einer Reihe von physikalischen GréBen, 
neuerdings wird die Methode auch durch direkte réntgenographische 
Messungen der Elektronendichte von Havighurst*** gestiitzt. 


* Es ist recht interessant, daJ man den Bornschen Grenzwert (42a*) der 
| Streuung unendlich langer Wellen am Wasserstoffatom erhalt, wenn man die Streuung 
rein akustisch behandelt, dabei aber nicht die akustischen Grenxbedingungen ver- 
wendet, sondern an der Grenzfliche wy — 0 fordert. In der Tat ist diese letztere 
Bedingung gleichbedeutend mit einer Quellenbelegung der Grenzflaiche, welche die 
einfallende gerade aufhebt. Born legt die Quellen nieht in irgend eine Grenzflache, 
sondern verteilt sie im Felde, wenn aber die Dimensionen des Feldes klein sind gegen 
die Wellenlinge, so kann man diese Quellen durch andere, auf einer das Feld um- 
schlieSenden, gegen die Wellenlinge kleinen Kugelfliche ersetzen. Das Wesent- 
liche ist dabei, daB die erste Naherung Borns die Quellen proportional zur un- 
gestirten Welle setzt, ebenso wie bei der Annahme: yw = O aa der Grenze, und 
die Rechnung zeigt, daf der Radius der Grenzfliche im letzteren Falle gleich a 
gesetzt werden mu§, um Gleichheit der beiden Resultate hervorzubringen. 

** L. Pauling, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 181, 1927. 

SSS R. J. Havighurst. Proc. Nat. Acad. Amer. 2, 489, 1925. 
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Nach Pauling sind die Abschirmungskonstanten S der Elektronen 
im Argonatom die folgenden: 


PRRGMIORLTONEN 4) 0 ste ay ee ast te fe ws St O88 
Peat oEeKtrOmeN:«;.).5.dvuebesvelseyseles G..% SS Oey! 
6 Do,- und Do-Elektronen . .... . Se 45 
weMviny-blektronen. . | a sie es =D Lo, 
6 My;- und My,-Hlektronen. . . ... St A10:87, 


Die Elektronendichte berechnet sich dann aus den folgenden Gleichungen. 
Der Bruchteil der gesamten Elektronenzahl, der sich in einer Kugel- 
schale 9 und 9 + do befindet, ist: 


D = 9°. Xi,e(Q)-dg, (10) 
2Zo 
Masts | (11) 
Ay =i Lig ey (12) 
K-Schale: X,, (9) = —2Z7l2-e— 5!2, 


2h eae . s 
Ly- 5 Xoq (0) = 59,22 PP E—2), 


2 : ‘ 
bast ” X,, (0) =—— == 3559) mGelaie— cle (& ri 6E 48 6), oo 
2 : 
Ly, Digg ” May (Q) (S25 a area = 5/2 £, 
2 
Mi, Moo- x Se ane 612 pees 0) 20 ; 
ey 1) = Vera ale cary 


wo fiir Z jedesmal die.Kernladung Z, weniger der Abschirmungskon- 
stanten S zu setzen ist. 

Aus der Elektronendichte wurde die Feldstérke und das Potential 
durch zweimalige numerische Integration mit Hilfe der Simpsonschen 
Formel gewonnen. Das so berechnete Potential ist in Fig. 1 gestrichelt 
dargestellt. Es la8t sich aber nicht direkt verwenden, weil die Riick- 
wirkung des freien Elektrons auf das Atom nicht zu vernachlissigen ist. 
Um die GréSe dieser Riickwirkung abzuschitzen, haben wir folgendes 
Verfahren verwendet: Die Polarisationsenergie des Argonatoms ist bei 
hinreichend groBem Abstand des polarisierenden Elektrons aus optischen 
Daten bekannt, sie ist mit « — 1,629.10- »4 cm® 

5.409 


4 


Q 
Dieser Ausdruck ist aber nur auSerhalb eines gewissen Abstandes giiltig; 
die Polarisationsenergie wird innerhalb dieses Abstandes kleiner. 
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Man muB8 also in zunichst etwas willkiirlicher Weise die Polari- 
sationsenergie in der Nahe und innerhalb des Atoms extrapolieren. Um 
aber trotzdem ein Urteil tiber die Zulassigkeit dieser Extrapolation zu 
erhalten, haben wir das ganz analoge Feld K** mit der von Born und 
Heisenberg** nach der alten Quantentheorie fiir halbzahliges hk ab- 
geschitzten Polarisation berechnet, und diese Polarisationsenergie so 
extrapoliert, da8 der Verlauf der Kurve dhnlich der von Sugiura fir 
Na* abgeschiitzten Polarisationskurve wird. Versuche, wo dies in etwas 
verschiedener Weise geschah, zeigten, da8 das Resultat gar nicht sehr 
empfindlich fiir eine kleine Anderung der Kurve innerhalb des Atoms ist, 


-2@ 


Fig. 1. 


— 20? nach Pauling — — — 
Mf mit Polarisation —— 


wir diirfen uns daher mit dieser angeniherten Methode begniigen. Wenn 
diese Extrapolation richtig ist, so muS die y-Welle eines Elektrons, 
das mit der aus der bekannten Seriengrenze berechneten Normalenergie 
eines Kalium-Valenzelektrons versehen ist, die Grenzbedingungen yon 
Schrédinger erfiillen. Durch Probieren gelingt es leicht, ein brauch- 
bares Feld zu finden, das die Grenzbedingungen angenihert erfiillt. 

Wir kénnen dann wieder auf Argon zuriickgehen, indem wir die 
Polarisationsenergie der gréSeren Polarisierbarkeit entsprechend mit einem 


* Bei der Umrechnung des Potentials auf K* kann man sich der von Thomas 
(Proc. Cambr. Phil. Soc. 28, 542, 1927) gegebenen Bezichung bedienen, wonach 
ate 1Dh $i) ? 
das Feld gefunden wird, indem 9 mit (5) “und ® mit (=) i multipliziert 
werden. ¥ 
** M. Born und. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924. 
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Faktor multiplizieren. Dies ist natiirlich in keinerlei Weise als eine 
strenge Methode zu bezeichnen, die genannten Versuche zeigen aber, dab 
in dieser Weise keine wesentlichen Anderungen mehr hereinkommen. 
Wenn das so fiir Argon gewonnene endgiiltige Feld (ausgezogene Kurve 
in Fig. 1 und Tabelle 1) trotzdem nicht véllig richtig ist, so mag das 
entweder an der Unzulissigkeit der gemachten Ubertragung von Kt 
auf Argon oder auch an den Vernachliissigungen in der Methode legen. 
Eine genaue Priifung muBte natiirlich nicht nur fiir einen, sondern fiir 
alle Serienterme des K* richtige Grenzbedingungen in w geben, wir geben 
daher das Feld nur mit Vorbehalt wieder. 

Fig. 2 zeigt die mit diesem (in Fig. 1 ausgezogenen) Feld fiir » = 0 
berechneten Funktionen y und g*y~’. In der Figur ist leider der Buch- 
stabe w falsch angebracht, er soll die andere Kurve bezeichnen. 


Tabelle 1. 


0 —2h02 0 —2H02 0 —202 
0,01 0,3595 0,28 4,524 g4 || 4,59 
0,02 0,6691 0,30 4,626 2,6 1,39 
0,03 0,9629 eS — 2.8 1,19 
0,04 1,2376 0,34 4,695 3,0 1,04 
0,05 1,4949 0,36 4,895 3,2 0,91 
0,06 1,736 0,40 5,060 3,6 0,74. 
0,07 1,964 0,45 | 5.275 4,0 0,62 
0,08 2,180 0,50 | 5,465 4,5 0,534 
0,09 2,383 0,55 5,660 5,0 0,4327 
0,10 2,975 0,60 5,845 5,5 0,357 6 
0,11 2,756 0,70 6,140 6,0 0,300 5 
0,12 2,927 0,80 6,35 7,0 0,220 8 
0,13 3,088 0,90 6,35 8,0 _ 0,169 0 
0,14 3,238 1,00 6,15 9,0 0,133 5 
0,15 8,379 1,1 5,80 10,0 | 0,108 2 
0,16 3,510 1,2 | 5,37 11,0 0,089 41 
0,17 8,633 1,3 | 4,88 12,0 0,075 13 
0,18 3,747 1,4: | 4,36 13,0 0,064 02 
0,19 3,853 1,5 3,91 14,0 0,055 20 
0,20 8,951 1,6 | 3,50 16,0 0,042 26 
0,22 4,127 1,8 | 2,80 18,0 0,033 39 
0,24 4,279 2,0 2,27 20,0 0,027 05 
0,26 4,410 2.9 Su Mean 1.80 | 


§4. Die Reflexion am Argon. Die Streuung der nullten 
Ordnung (d. bh. die nach allen Richtungen gleichmaBige Streuung) wurde 
fiir drei Werte der Geschwindigkeit berechnet: p = 0, 0,1, 0,2. In diesen 
drei Fallen ergab die numerische Integration die Werte der Konstanten a, 
und a_,/p. 


238 J. Holtsmark, 


Tabelle 2. 
it eee a vie rok rr 
D | \ Volt | Volt | a) a_4|p Qi Qgaskinetisch : 
. ee —— | = —— 
—e = : = 
0 | 0 0 | —0,0503 | —0,0117 0,031 
01 || 0,869 0,186  —0,053 + 0,054 0,594 
02. ||, 0,788 0,545 | —0,058 - 0,087 1,193 


Da die Berechnung der a, und a_, sehr miihsam ist, wurden nur 
diese drei Werte berechnet. Durch Interpolation lassen sich mit geniigender 


Fig. 2. 


yw und e2 yw! bei p = 0 fiir Argon nach Pauling mit Polarisation 
(yw mufs an der oberen Kurve stehen). 


S 


Berechne? 


& 


S 


Beobachtet Rusch, Briiche 


S 


DH 
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Fig. 3. 
Wirkungsquerschnitt von Argon als Funktion der Elektronengeschwindigkeit in \Volt. 


Wirkungsquerschnitt in cmYcem bei 0° u. tim Hg 


Sicherheit die dazwischenliegenden Werte ermitteln, man erhialt so die 
Kurve in Fig. 3. Als Ordinaten sind die Querschnitte in demselben 
Ma8stab wie die Briicheschen eingezeichnet, die letzteren sind in der 
Kurve II angegeben. Man bemerkt mit Befriedigung, daB die eine 
Kurve aus der anderen durch eine geringe Parallelverschiebung lings der 
Y Volt-Achse fast genau ‘hervorgeht. Dies ist, was wir zu erwarten haben, 
wenn das verwendete Atomfeld nicht ganz richtig ist; eine geringe Ver- 
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klemerung des Feldes gibt namlich gerade eine solche Parallelverschiebung 
der Kurve ohne wesentliche Anderung ihrer Form. Ein Versuch, wo die 
Polarisation im Innern des Atoms fiir 9 <( 1,2 gleich Null gesetzt wurde, 
ergab eine Verschiebung des Minimums lings der p-Achse von etwa 0,025. 
-Um aber die berechnete Kurve zum Zusammenfallen mit der beobachteten 
Karve zu bringen, mu8 man die Polarisation niedriger wahlen, weil das 
‘Innere zu wenig EinfluS8 hat. Ohne Polarisation erbalt man fiir Mb, 
und a_,/p die Werte bzw. — 0,045 und — 0,159 und daher eine sehr 
starke Streuung; eine passende Herabsetzung der Polarisation von 9 — 1,5 
ab wird, wie man leicht einsieht, die Streuung in gerade den richtigen 
Wert iiberfiihren. 


Wenn auch diese fast quantitative Ubereinstimmung auSerordentlich 
interessant ist, so darf man doch nicht vergessen, da8 das véllige Zu- 
sammenbringen der zwei Kurven, die nur eime Frage der Rechenarbeit 
ware, sich kaum erreichen lift ohne Anwendung eines etwas geringeren 
Feldes, als es nach der obigen Kontrollrechnung mit K* wahrscheinlich 
erscheint. Wenn aber die Polarisation in K* noch merklich groéfer 
sein sollte als der von Born und Heisenberg berechnete Wert, so 
wiirde die Ubereinstimmung sich also verbessern lassen. Herr Hartree 
war so freundlich, uns die Tabellen seines u. a. fiir Cl” berechneten Feldes 
noch vor der Publikation* mitzuteilen, wofiir ihm bestens gedankt sei. 
Dieses empirisch bestimmte Feld ist fiir grofe 9, weil kein Glied mit 
o* beriicksichtigt wurde, kleiner als das von uns berechnete Feld, da- 
gegen ist es fiir mittlere 9 zum Teil bedeutend gréSer. Das Feld von 
Hartree, auf Argon umgerechnet, ist in Fig. 1 angegeben. Die Be- 
rechnung der Streuung mit dem auf Argon umgerechneten Felde von 
Hartree ergibt fiir Q/ Qgaskin. den Wert 0,117, aber dieser Wert steigt 
bei wachsendem p an, ohne ein Minimum zu passieren. Das Feld von 
Hartree ist daher fiir diese Zwecke etwas zu grob. 


§5. Die Reflexion am Neon. Die Berechnung der ent- 
sprechenden Zahlen hei Neon (Feld nach Pauling + Polarisation, die im 
Unendlichen in die optische iibergeht) ergibt fiir p — 0 einen Wirkungs- 
querschnitt von etwa 24 cm*/cm*, und die Kurve hat wahrscheinlich ein 
fast zu Null herabgehendes Minimum zwischen p = 0 und p = 0,5. 
Nach den vorliufig nicht in anderer Weise bestatigten Messungen von 
Rusch scheint Neon bei p — 0 etwa den Wirkungsquerschnitt 5 cm?/cm*® 
zu haben, waihrend das Minimum sehr nahe bei p — 0 liegt. Um unsere 


* D.R. Hartree, Proc. Cambr. Phil. Soc. 24, 89, 1928. 


; 


240 J. Holtsmark, 


Rechnung mit den Zahlen von Rusch in Einklang zu bringen, ist deshalb _ 
eine bedeutend grifere Polarisation als dieoptische erforderlich, schatzungs- 
weise die doppelte oder dreifache. 

Bei Argon begegnen wir dem entgegengesetzten Verhalten. Wir vi 
berechnen einen Wirkungsquerschnitt von etwa 1 bis 2 cm?/em® bei 
p = 0 mit einem Minimum bei p = 0,02, waihrend aus den Messungen 
von Rusch und Briiche das Minimum bei etwa p — 0,2 legen sollte 
und der Wirkungsquerschnitt bei p == 0 etwa 10 bis 15 cm?/em? zu sein 
scheint. Hier kénnte Ubereinstimmung erhalten werden durch Verklei- 
nerung der Polarisation auf etwa die Halite. Es ist nicht méglich, den 
Grund dieses sonderbaren Verhaltens anzugeben, eine andere Feldver- 
teilung im Atom selbst gibt, wie die ausgefiihrten Rechnungen zeigen, 
keine geniigende Anderung der Streuung, ohne da8 man zu ziemlich un- 
wahrscheilichen Feldwerten gelangt. 

Vielleicht wird eine Berechnung von Krypton und Xenon, die 
beabsichtigt ist, za Anhaltspunkten fiihren. 

Eine weitere Méglichkeit besteht darin, daf unsere Vereinfachung, 
indem wir das Problem als ein dreidimensionales behandelt haben, nicht 
erlaubt ist. Dies laSt sich schwer eingehend priifen, da die strenge Be- 
handlung auf erordentlich kompliziert und kaum durchfiihrbar ist. Wir 
halten es aber nicht fiir wahrscheinlich, daS unsere Vereinfachung zu 
bedeutenden Fehlern fiihren sollte, im Gegenteil méchten wir die 
immerhin beachtenswerte Ubereinstimmung als einen Beweis des Entgegen- 
gesetzten halten. 

§ 6. Die Diffusion. Fiir die Streuung erster Ordnung gilt im 
optischen und akustischen Falle das Rayleighsche i*-Gesetz, welches 
bekanntlich aussagt, daf die von eimer im Verhiltnis zur Wellenlaénge 
klemen Kugel gestreute Strahlung umgekehrt proportional der vierten 
Potenz der Wellenlinge ist. Wesentlich fiir das Zustandekommen dieses 
Gesetzes ist, daB die streuende Kugel klein gegen die Wellenlinge ist. 
Wenn das Atomfeld exponentiell nach aufen abnimmt, was allerdings 
mit unserem Polarisationsansatz nicht vereinbar ist, so erhalt man auch 
das A*-Gesetz fiir die Streuung erster Ordnung der Schrédingerwellen 
mit Hilfe der Gleichungen (24), (25) und (26) in I. 

Wir suchen zu diesem Zwecke den Grenzwert von a, und a_, bei 
verschwindendem p. Wenn man in (24) und (25) die Funktionen sin und 
cos durch ihre Reihenentwicklung ersetzt und Glieder héherer Ordnung 
vernachlassigt, erhilt man fiir die beiden Gréfen 

SIG)" ORS Lee Gases (14) 
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die beiden Differentialgleichungen 


2 
= | Oyu + 2-2», 
Q LY (15) 
dv 2 
—— sy eee a 
7 9 Pe u 3 Por, 


die bei hinreichend starkem Abfall der Funktion @ fiir g@ = co auf zwei 
im allgemeinen von Null verschiedene Konstanten u (oc) == C, v(co) = C, 
fiihren. Dann ist der Diffusionsquerschnitt eines Atoms nach (26) 
mit p > 0 


2 
Qg= Raat Cyt (16) 


also proportional p* ~ 1//*. Das Gesetz wird gelten, solange 4 groB 
gegen das Atomfeld ist. 

Diese Methode versagt jedoch, wenn ®, wie in unserem Falle, nur 
wie g— * gegen das Unendliche abfallt, weil die Differentialgleichungen (1) 
dann im allgemeinen keine endlichen Lisungen haben. Trotzdem haben 
die urspriinglichen Gleichungen [I, (24)] iiberall endliche Lisungen, die 
angenaherte Diiferentialgleichung (1) kann nicht verwendet werden, weil 
das Feld noch auSerhalb po ~ 1 wesentliche Beitrage liefert, und man 
dart daher die Annaherung nicht vor der Integration machen. Wie die 
Werte a,(cc) und a_,(cc) dann von p abhangen, 1a8t sich kaum un- 
mittelbar aus dem Gleichungssystem herauslesen, wir werden aui diese 
Frage hier nicht eingehen. 


§7. SchluSbemerkungen. Nach unserer Auffassung mu8 der 
Ramsauereffekt, wenn damit das Sinken der Streuung auf einen wesentlich 
unterhalb des gaskinetischen Querschnitts liegenden Wert gemeint ist, 
eine allgemeine Eigenschaft der zentralsymmetrischen Atome sein, und er 
mifte auch bei nicht zentralsymmetrischen Atomen mehr oder weniger 
dentlich auftreten. Denn der Fall a_,; =O wird bei nicht allz 
schwachen “Atomfeldern immer eintreten, und wenn der dazugehdrige 
p-Wert nicht sehr gro8 ist, so wird die noch im allgemeinen bestehen- 
bleibende Streuung erster Ordnung klein sem, und die Gesamtstreuung 
wird bis auf einen geringen Wert sinken. Dies scheint mit den neuen 
Messungen Briiches véllig im Einklang zu sein; es wurde bis jetzt der 
Ramsauereffekt an allen untersuchten zentralsymmetrischen, und in ge- 
ringerem Grade an den nicht zentralsymmetrischen Molekiilen nach- 
gewiesen. 
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Ferner gibt unsere Theorie Rechenschaft von der von Briiche ” 
nachgewiesenen Ungiiltigkeit eines Additivitaitsgesetzes fiir die Absorption — i 
zusammengesetzter Molekile. Eine solche Additivitaét ware nicht ver- 
standlich. Die Absorption ahnlich gebauter Molekiile wie CO und N, 
ist dagegen nach unserer Rechnung durchaus ahnlich, wie es auch yon 
Briiche gefunden wurde. 

Die Kurven Briiches zeigen Maxima und Minima. Ob dies im 
Zusammenhang steht mit dem periodischen Charakter der a, und a_, als 
Funktionen von p, lift sich vorliufig nicht entscheiden, wir halten es 
aber fiir méglich. j 

Zuletzt noch einige Worte iiber das Maximum des Wirkungsquer- 
schnitts. Es liegt vielleicht nahe, dies als eime Art Heisenbergscher 
Resonanz zwischen dem gestreuten Elektron und einem Valenz- oder 
sonstigen Elektron zu deuten. Demgegeniiber méchten wir aber bemerken, 
da8 dies nicht notwendig erscheint, denn unsere Theorie gibt ein starkes 
Maximum dort, wo a == 0 wird. Dies kann nur fiir p < 1 eimen grofen 
Wert annehmen, das Maximum diirite um so héher ausfallen, je naher es 
an p — O liegt (ahnliche Atome vorausgesetzt). Ob es ein Zufall ist, 
da8 die Kurven fiir Xe, Kr, Ar, Ne tatsiichlich dieser Forderung ent- 
sprechen, kann vorlaufig nicht entschieden werden, sondern nur durch 
eine Berechnung der Resonanzglieder. 

Im Anschlu8 an obige Ausfiihrungen scheint uns folgende Bemerkung 
iiber die frither so ratselhaften ,groBen Bahnen* angebracht. Nach der 
ulteren Quantentheorie mufte man annehmen, da8 ein Elektron z. B. im 
Na-Dampf, wo Absorptionslinien beliebig hoher Quantenzahl méglich zu 
sein scheinen, sich auf einer Bahn bewegen konnte, wo es bei einem 
einzigen Durchlaufen viele tausende ZusammenstéBe mit Gasmolekiilen 
erleiden mute. Nach der Quantenmechanik wird die Sache nicht viel 
anders, weil ein hochquantiges Elektron fast wie ein freies Elektron 
wirkt; man kénnte daher erwarten, daS die Streuung-auch hier zu groB 
werden wiirde. Das ware in der Tat der Fall, wenn man sie nach dem 
bekannten Streuvermégen von’z. B. Neon berechnen wiirde, wie eine ein- 
fache Uberlegung zeigt. Man mu8 aber dabei nicht vergessen, daS der 
zu dem Elektron gehérige Atomrest positiv geladen ist und demgemaf 
ein Coulombsches Feld hat. In diesem Coulombschen Felde bewegen 
sich auch die Streuwellen, sie kénnen daher, weil sie dieselbe Wellen- 
lange wie das Elektron haben, nicht aus dem Felde heraus, ihre Wellen- 
linge wird in einem. gewissen Abstand imaginir. Die Streuwellen 
miissen daher innerhalb einer gewissen Kugelfliche um den Atomrest 
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bleiben, sie geben also zu keiner Energieinderung Anlaf und machen sich 
daher auch nicht bemerkbar. 


Bei der Ausfiihrung der numerischen Rechnungen bin ich in dankens- 
werter Weise von den Herren Ing. Schulerud und stud. Ing. Gréntoft 
‘unterstiitzt worden. 

Ich méchte auch nicht verséumen, der Stiftung ,Statens Videnskabelige 


Forskningsfond “ fiir bewilligte Geldmittel zu danken. 


Trondhjem, Phys. Inst. d. Techn. Hochsch., den 22. Februar 1928. 
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Uber Druckverbreiterung von Absorptionsbanden. 
Von M. C. Teves in Ziirich. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Marz 1928.) 
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Der Einflu8 der Beimischung eines inerten Fremdgases zu einem Molekulardampf | 


auf das Absorptionsspektrum des letzteren wird bestimmt. Fiir die auftretenden 
Effekte gibt bis 10 Atm. Fremdgasdruck die Lorentzsche StoSdimpfungstheorie 
eine geniigende Erklirung. Fiir die bei héheren Fremdgasdrucken auftretende 
Verschiebung, die Zunahme der Absorptionsenergie und ein eventuelles Erscheinen 


neuer Kanten scheinen Analogien zum Starkeffekt an Atomen zu bestehen, obwohl é 


sie teilweise ganz anderer GréSenordnung sind. Ein direkter Zusammenhang. mit 
der Polarisation la8t sich nicht geben. 


Wenn man von einer Substanz ein Absorptionsspektrum aufnimmt, 
einmal, wenn sie sich in Dampfform befindet, em anderes Mal, wenn sie 


kondensiert oder gelést in einem Lésungsmittel ist, so treten auf den ~ 


ersten Blick grofe Unterschiede zutage. Das Spektrum des Dampfes 
ist aus mehreren Serien von Schwingungskanten mit zugehérigen Rota- 
tionslinien zusammengesetzt, hingegen das Spektrum der Lisung oder der 
kondensierten Substanz aus nur wenigen breiten Banden, deren Maxima un- 
gefahr je einer Bandengruppe des Dampfspektrums entsprechen und die dazu 
noch mehr oder weniger verschoben sein kénnen. Es liegt nahe, diesen 
Unterschied auf den Einflu8 des Lésungsmittels bzw. auf das Zusammen- 
drangen der Molekel zuriickzufiihren. Ein direkter Zusammenhang zwischen 
der Verschiebung der Absorptionskanten gegeniiber der Normallage im 
Dampf und z. B. dem Dipolmoment oder der Dielektrizitiitskonstante des 
Lésungsmittels 1a48t sich aber nicht finden. 

Es erschien darum wiinschenswert, durch allmiahliche Dichtezunahme 
der Molekel, durch schrittweise Hiufung der Stérungen, diese Erscheinungen 
naiher zu untersuchen. Solche Versuche sind fiir Atome bereits vielfach 
durchgefiihrt worden, als neuere Arbeiten erwihne ich die von 
Fiichtbauer und Mitarbeitern*, von Minkowski**, B. Trumpy ***, 
W. Kubn**** und W. Schiitzy. Ihre Untersuchungen erstreckten sich 
auf reine Quecksilber- und Alkalidimpfe bei verschiedenen Partialdrucken, 
sowie unter Beimischung von Fremdgasen. 


* Chr. Fichtbauer und H. Bartels, ZS. f. Phys. 4, 337, 1921; Chr. Fiicht- 
bauer, G. Joos und O. Dinkelacker, Ann. d. Phys. 71, 204, 1923. 
** R. Minkowski, ZS. f. Phys. 86, 839, 1926. 
*** B. Trumpy, ebenda 84, 715, 1925; 40, 594, 1926. 
*eee W. Kuhn, Det Kgl. Dansk. Vid. Selks. Math. fys. Meddelelser 7, 12, 1926. 
+ W. Schiitz, ZS. f. Phys. 45, 30, 1927. 
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Da bei Molekeln die Verhiltnisse wesentlich anders liegen, so wurde 

der Einflu8 untersucht, den das Beimischen eines Fremdgases zu einem 
Molekiildampt von geringem Parvialdruck hat. Es wurde dabei versucht, 
einigermafen die Erscheinungen, die beim Lésungsspektrum auftreten, 
hervorzurufen und wir muften daher zu _ betrachtlichen Fremdgas- 
drucken gehen. 
: Es wurde nun folgende Apparatur verwendet (Fig 1, 1a), die auf 
Drucke bis zu 200 Atm. berechnet war. Aus technischen Griinden konnten 
wir keine gréfSeren Drucke anwenden als 150 Atm., den Druck, unter 
welchem Stickstoff in Bomben geliefert wird. 

An einem nahtlosen Stahlrohr A, von 15mm innerer Weite, 5 mm 
Wandstarke, 200 mm Lange, waren drei Seitenréhren D, E, F, sowie zwei 


Hs 


SMOO97 
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Bi Poppe 
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Fig. 1. Fig. la. 


Képfe B, C, mit einem Gewinde versehen, angeschweiBt. Das Innere der 
Képfe B, C war sorgfiltig ausgedreht und diente zur Aufnahme von 
Quarzplatten aus geschmolzenem, glasklarem Quarz von 8mm Dicke mit 
einer Bleiplatte als Unterlage. Uber die Quarzplatten war eine Pappe- 
schicht von 2mm gelegt, dariiber wurden die schweren Uberwurfs- 
muttern H, J geschraubt. Durch starkes, iiber mehrere Tage verteiltes 
Anziehen konnte so eine Dichtung erzielt werden, die einen Druck von 
150 Atm. bei 30° iiber einen Tag konstant hielt.. Zwischen Stahlrohr 
und Quarzplatten war ein Messingring gelegt, der verhinderte, daf das 
Blei herausgepreSt wurde. Ohne diese Vorsichtsmafregel zersprang der 
Quarz, sobald er mit dem Stahlrohr in Beriihrung kam. Bei D und H# 
waren mittels Uberwurfsmuttern zwei Rossignolventile angeschlossen, das 
eine mit Normalbombenansatz, das andere mit Schlauchansatz zum Eva- 
kuieren, ferner bei /’ ein Manometer, entweder von 0 bis 200 Atm. oder 
von 0 bis 40 Atm. 
Zeitschrift tar Physik. Bd. 48. 17 
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Das ganze Rohr war in einem Luftthermostaten mit Quarzfenstern — 


eingebaut. Die Substanz wurde in Glasampullen, meistens in Hexan- 
lésung — da es sich um Substanzmengen von 0,001 g handelte — bei D 


eingefiihrt. Das Hexan ist absolut durchsichtig oberhalb 2000 A, falls — 
es erst sorgfaltig gereinigt wird* — es absorbiert also nicht in dem — 


Gebiet — 2500 bis 2700 A —, wo die von uns untersuchten Substanzen 
absorbieren. Die eingebrachte Menge Hexan — 0,05cem —, welche im 
Rohr einen Partialdruck von etwa 200mm hervorruft, hat noch keinen 


Einflu8 auf das Absorptionsdampfspektrum der in ihr geliésten Substanz, — 


wie durch Vorversuche sorgfiltig festgestellt wurde. Der Partialdruck des 


Hexans ist auch zu vernachlissigen gegeniiber dem des Fremdgases, der 


mindestens 5 Atm. betrug. Die Dampfdichte der Substanz sowie des 


Hexans wurde immer geniigend unterhalb des Sittigungsdruckes bei der — 


Temperatur des Rohres gehalten, damit nicht spiiter eine eventuelle Uber- 
sittigung der Substanz — Kondensation — eine Intensitiitsinderung der 
Absorption hatte vortiiuschen kénnen. 

Nach Erreichen des Temperaturgleichgewichtes wurde mit einem 
Hilger-H,-Quarzspektrographen (System Littrow, Dispersion bei 2700 A 
0,27 mm/A, 3,7 A/mm) auf Lumiére->)-Platten photographiert. Als Licht- 
quelle diente ein kondensierter Funken zwischen Aluminium oder Kupfer- 
elektroden unter Wasser. Als Vergleichsspektrum diente ein Kisenfunken**. 

Bei einer Spaltbreite des Spektrographen von etwa 0,001 mm betrug 


das Auflésungsvermégen a ungefihr 50000 bei 2500 A. Weiter ist 


bei 2700 A 1 A = 13,6 cm}, bei 2500 A 1 A= 16cm—". Die Mindest- 
breite, mit der eine Rotationslinie auf der Platte erschien, war gleich der 


Breite einer Eisennormallinie, etwa 0,8 em—! — bei 2500 A etwa 0,05 A. — 


Wie gro8 die auf unendlich schmalen Spalt reduzierte Linienbreite ist, 
ist hier nicht berechnet worden, da die vorliegenden Untersuchungen 
mehr qualitativer Natur waren. Line Verbreiterung einer Linie durch 
irgendwelche Ursachen kann jedenfalls erst beobachtet werden, wenn diese 
ein Anwachsen der Linienbreite iiber etwa 1cm~1 verursachen. Der 
Gebrauch von Instrumenten mit noch gréferer Dispersion, wie sie z. B, 
Fiichtbauer u.a. verwenden, erscheint wegen der damit verbundenen 
Lichtschwache sehr schwierig. Sowohl die geringe Intensitit der Licht- 
quelle in dem betreffenden Spektralbereich als auch die nur kleme Absorp- 
tionsfihigkeit molekularer Dampfe wiirden sehr lange Expositionszeiten 


* V. Henri et A. Castille, Bull. Soc. Chem. biol. 6, 299, 1924. 
** V. Henri, Phys. ZS. 14, 516, 1913. 
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erfordern. Wir hatten schon noétig, bis zu einer Stunde zu exponieren, 
und da die Versuchsbedingungen wiahrend noch langerer Zeit kaum konstant 


zu halten sind, wiirde der Vorseil der gréferen Dispersion hierdurch 
illusorisch gemacht werden. Ein Gitterspektrograph stand uns nicht zur 
| Verfiigung und fiihrt aus denselben Griinden zu Schwierigkeiten. 


Resultate. Es wurden untersucht Benzol, Orthodichlorbenzol und 
_ Paradichlorbenzol. Die Orthoverbindung ist ein starker Dipol mit einem 
| Moment von uw = 20.10-19 CGS, die beiden anderen sind keine oder 
auBerst schwache Dipole: (Momente gemessen zu 0.10—19 CGS)*. Alle 
drei Substanzen zeigen im Dampfspektrum eine Reihe sehr scharfer 
Schwingungskanten mit Rotationsfeinstruktur, die schon bei niedrigerem 
- Dampfdruck, unterhalb 1 mm Hg bei 200 mm Schichtdicke erscheinen. 
_ Alle Banden sind nach Rot abschattiert. 

Als Fremdgas diente Stickstoff in Bomben von 150 Atm. Mit 
Kohlendioxyd war ein geniigend hoher Druck ohne besondere Kompli- 
kationen nicht zu erreichen (bei den dazu notwendigen hohen Temperaturen 
war die Dichtung des Rohres nicht mehr geniigend). 

Es traten nun vier Erscheinungen auf: 

Erstens bei 5 Atm. Stickstoff eine Verbreiterung der Rotationslinien — 
also wie oben gesagt: eine Zunahme der Linienbreite bis iiber 1 cm—1, dem 
Werte, der durch die Spaltbreite gegeben ist —, bei 10 Atm. Stickstoff sind 
die Rotationslinien bereits vollstandig zusammengeflossen und lassen sich 
nicht mehr voneinander trennen. Da der Abstand zweier Rotationslinien 
im reinen Benzoldampf etwa 4 cm! betragt und wir weiter sagen 
kénnen, daS die Linien~ dann nicht mehr getrennt werden kénnen, 
wenn sich die Stellen, an denen die absorbierte Energie auf den halben 
Wert gesunken ist, beriihren, so ware in diesem Falle unter der Annahme, 
daf die Verbreiterung symmetrisch ist, die halbe Halbwertsbreite v' auf 
2cm—! angewachsen. (v’ von der Linienmitte aus gerechnet.) 

Zweitens tritt mit zunehmendem Stickstoffdruck wegen der stirker 
werdenden Linienverbreiterung auch eine stiirkere Verbreiterung der Kanten 
auf, anfangs aber ohne meSbare Verschiebung. Kine Verschiebung fangt an, 
meSbar zu werden, bei 20 Atm. Stickstoff und steigt bei 150 Atm. bis auf 
30cm—!. Die Werte sind in Fig. 2 in Kurvenform wiedergegeben. Die 
Verschiebung scheint fiir Benzol und Orthodichlorbenzol gleich grof zu sein, 
hingegen fiir die Paraverbindung gréfer. Bei 150 Atm. ist die Verbreiterung 
bereits so weit vorgeschritten, daf die Kanten in einer Bande anfangen, 


* J. Errera, Phys. ZS. 27, 764, 1926. 
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zusammenzufliefen zu breiten flachen Banden, ahnlich denjenigen, die wir | 


in Liésungsspektren finden. * ! i 


e 
hI 


Die Verschiebungen treten immer in Richtung nach Rot auf, also | 
nach kleineren Frequenzen. Die starke Verbreiterung macht eime genaue 
Messung unmiglich, nur eine ungefaéhre Schétzung des Maximums in einer 
verbreiterten Bande, entsprechend der Lage der friiheren Kante, gibt 
einen Anhaltspunkt. | 

Als dritte Erscheinung finden wir eine fortschreitende Zunahme der 
absorbierten Energie im Gegensatz zu dem, was die obengenannten Autoren ~ 
bei Atomspektren beobachteten. Diese Absorption entspricht bei Benzol : 
und Orthodichlorbenzol z. B. bei 150 Atm. Stickstoffdruck eimer solchen, 
wie wir sie in reinem Dampf von etwa fiinimal gréferem Partialdruck 
finden wiirden. Bei Paradichlorbenzol ist sie sogar noch stirker. 
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Fig. 2. 


Als vierte Erscheinung méchten wir das Erscheinen neuer Kanten, 
welche in reinem Dampf bei dem angewandten Partialdruck noch nicht 
sichtbar sind, betrachten. ‘Teilweise scheinen sie identisch zu sein mit 
denen, die im reinen Dampfe von héherem Partialdruck auftreten, 
und ihr Erscheinen wire also einfach eine Folge der allgemeinen Zunahme 
der absorbierten Energie. Teilweise aber scheint dieses nicht der Fall 
zu sein. Die sehr starke Verschwommenheit zusammen mit der Ver- 
schiebung macht eme genaue Angabe der Lagen der Bandenmaxima und 
damit eine Identifikation schwierig. Wir méchten aber die Méglichkeit, 
da8 wirklich neue Banden, d.h. solche, die in reinem Dampfe nie auf- 
treten, bei hohen Fremdgasdrucken erscheinen, nicht ausschalten. 

Am Intensititsverhiltnis der urspriinglichen Kanten scheint sich 
nichts oder nur wenig geiindert zu haben, 
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Es ist nun leider bei unserer Methode mit einem Prismenspektral- 


apparat nicht méglich, durch Photometrierung genaue Resultate iiber 


Verbreiterung, Verschiebung und Intensititssteigerung zu erhalten. 
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Fig. 3. VergroBerung 6,3 mal. 


Die Bestimmung der Absorptionskurve einer Rotationslinie von 1 bis 
4 cm! Breite, entsprechend 0,017 bis 0,068 mm auf der Originalplatte, und 
dadurch eine genaue Festlegung der Halbwertsbreiten ist uns bei einer 


L7* 
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so geringen Totalbreite der Linie nicht méglich. Auch die Intensitits- 
zunahme ist nicht ohne weiteres zu photometrieren, da man eine frithere 
Kante oder Gruppe von Rotationslinien durch das Erscheinen neuer 
Kanten und das ZusammenflieBen des Ganzen nicht mehr zuriickfinden 
kann. Als spezielle Schwierigkeit kommt noch hinzu, da8 der konti- 
nuierliche Untergrund, den uns der Unterwasserfunken liefert, in Wirk- 
lichkeit nicht absolut kontinuierlich ist. Neben einigen Absorptions- 
linien und Emissionslinien und den , Wasserbanden* zeigt er Stellen 
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wechselnder Schwarzung, die in ihrer Lage nicht konstant sind, und von 
unkontrollierbaren Versuchsbedingungen, unter denen der Funken arbeitet, 
abhingen. Man kann also nicht eine allgemein giiltige Schwarzungskurve 
feststellen. Und doch ist diese Lichtquelle die einzige, die bei 2500 A 
noch geniigend Intensitaét liefert. Kine Wasserstoffentladungsréhre wiirde 
Belichtungszeiten erfordern, bei denen die Versuchsbedingungen viel 
weniger konstant zu halten waren. 
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Fig. 3 zeigt eme Aufnahme von reinem Benzoldampf von 2 mm Partial- 
 druck, bei 0, 20 und 40 Atm. Stickstoffdruck, Fig. 4 Benzoldampf von 
| 0,lmm bei 20 und 100 Atm. Stickstoffdruck. 

Diskussion. Wenn wir zuerst die Verbreiterung der Rotationslinien 
 betrachten, so kénnten wir vier verschiedene Ursachen angeben. 

: 1. Der Dopplereffekt. Dieser betragt bei der Temperatur, bei 
' welcher die Versuche stattfanden (290 bis 300° abs.), etwa 0,001 A, eine 
' Verbreiterung, die in unserem Falle unmefbar ist. Da weiter unsere 
Versuche bei konstanter Temperatur stattfanden, so kénnen wir den 
Hifekt bei der Zunahme der Linienbreite auSer Betracht lassen. 

2. Eine Verbreiterung verursacht durch die Wirkung gleichartiger 
Molekel (oder Atome) aufeinander. Fiir diese Verbreiterung hat Ho lts- 
mark* — im Falle des Atoms — eine Theorie auf klassischer Grundlage 
gegeben. Mensing** behandelt fiir Alkaliatome das quantentheoretische 
Analogon. Der klassische Kopplungseffekt fiihrt zu eimer Linienver- 
breiterung proportional der Quadratwurzel aus der Dampfdichte (bei 
eréBeren Dampidichten nach Schiitz***), der quantentheoretische Kommen- 
surabilititseffekt ergibt am Rande der Linie in erster Naherung eine 
Verbreiterung proportional der Dampfdichte. Der Effekt wurde an 
Atomabsorptionslinien untersucht von B. Trumpy ****, und zwar versuchte 
er ihn zu trennen von einer dritten Ursache der Verbreiterung: 

3. Die Wirkung der ZusammenstiSe gleichartiger oder ungleich- 
artiger Molekeln aufeinander, welche Lorentz + theoretisch behandelt hat. 
Als Folge der ZusammenstiéBe ergibt sich eine ,StoSverbreiterung“ der 
Linien, die symmetrisch ist und proportional dem Druck anwiichst. 

4. Als vierte Ursache kime noch der Starkeffekt in Betracht, her- 
vorgerufen durch die molekularen Felder. Dieser fiihrt bei inhomogenen 
Feldern zu einer Verbreiterung, die symmetrisch ist, bei homogenen 
Feldern zu einer Verbreiterung, die bei hohen Feldstiirken asymmetrisch 
werden kann und einer Rot- oder Violettverschiebung gleichkommt. 

Wir haben nun bei reinen molekularen Dimpfen bis zu _betricht- 
lichen Partialdrucken weder eine Linienverbreiterung noch eine Ver- 
schiebung beobachtet. Fiir Benzoldampf und Halogenbenzole bis zum 
Sittigungsdruck bei Zimmertemperatur, zweiatomigen Schwefeldampf bis 


* J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 84, 722, 1925. 
** TL, Mensing, ebenda 34, 611, 1925. 
*eE W. Schiitz, ebenda 45, 30, 1927. 
sek B. Trumpy, ebenda 84, 715, 1925; 40, 594, 1926. 
+ H. A. Lorentz, Proc. Amsterdam 8, 501, 1906, 
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50 mm bei 750°, Schwefeldioxyd bis 2 Atm., Schwefelkohlenstoff bis 400 mm _ 
und fiir viele andere Substanzen wurdé an den sehr scharfen Rotations- 


linien weder die geringste Verbreiterung — d.h. tiber die durch die — 


Spaltweite gegebene Linienbreite hinaus (siehe oben) — noch eine Ver- 
schiebung beobachtet. Da wir bei unseren Versuchen die Dampfdichte 
der absorbierenden Molekel zwischen 0,1 und 10mm hielten, so sind die 


hier beobachteten Linienverbreiterungen keinesfalls auf einen Holts- iL 
markschen Kopplungseffekt — verursacht durch gleichartige absorbierende — 


Molekeln — zuriickzutiihren. 

Auch ein Starkeffekt ist in dem Druckbereich von 5 bis 10 Atm. 
Zusatzgas noch nicht in mebbarer Grobe zu erwarten (in Analogie mit 
den Resultaten an Atomspektren, wo bei 30 Atm. Fremdgas noch kein 
solcher Effekt zu finden war). 

Wir kénnen also bei Zusatz von 5 bis 10 Atm. Stickstoff vorerst 
fiir die Linienverbreiterung allein die Lorentzsche Stofdémpfung ver- 
antwortlich machen. Setzen wir (siehe oben) die halbe Halbwertsbreite 
einer Linie bei 10 Atm. Stickstoffdruck zu 2em~1! an, so kénnen wir 
nach Lorentz tiberschlaggweise den Stofradius eines Benzolmolekiils 
berechnen. 

Fiir die Stobzahl 7 gilt nach Lorentz: 

Z, = 2.6%... Va. Vn. y5-2k*, 
wo m die Masse eines absorbierenden, m, die Masse eines zugesetzten 
Molekiils ist, m, ist die Zahl] der zugesetzten Molekeln pro Volumeneinheit, 
6 die Summe der zwei Molekiilradien und CU? das mittlere Geschwindig- 
keitsquadrat ftir die Molekel des absorbierenden Gases. 


: P : } ] : 
Weiter ist die halbe Halbwertsbreite v, == — = Z, wenn 1 die 
v 


. mittlere Zeit zwischen zwei Stérungen (Stbfen) ist. Ftir 300° abs. und 
einen Stickstoffdruck von 10 Atm. findet man auf diese Weise: 
g = 3,64. 

Nach den Tabellen von Landolt-Boérnstein ist der gaskinetisch 
berechnete Radius der N,-Molekel 1,5 bis 1,6 A, der aus dem StoSquerschnitt 
0,767 .10~-1% em? berechnete StoBradius ebenfalls 1,6 A. Fiir das Benzol- 
molektil ergibt sich hieraus ein Stobradius von 3,6 — 1,6 — 2A. 

Nach V. Henri* kann man aus dem Absorptionsspektrum des Benzols 
einen Radius von etwa 1A berechnen (bei 0,9 A Abstand der C-Atome). 


* VY. Henri, Structure des Molécules. Paris 1925, 


/ 
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Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der grofen Ungenanigkeit unserer 
Messungen nicht zu schlecht. Hieraus ergibt sich, dai der StoBradius 
und der aus dem Trigheitsmoment berechnete Radius fiir das Benzol- 
molekiil von der gleichen GréBenordnung sind, wie es auch beim N,-Molekiil 
der Fall ist. Hier besteht ein Unterschied zu den Ergebnissen bei Atomen, 
fiir welche der StoSradius vielfach gréfer als der gaskinetische gefunden 
‘wurde #, obwohl in letzter Zeit dieses Resultat bezweifelt wird **, 

Tis sei noch darauf hingewiesen, daf die nach der oben angefiihrten 
Gleichung berechnete Sto8zahl Z bei einem StoBradius von 2 A fiir Benzol 
und bei 10 Atm. Stickstoffdruck sich zu 6. 101° ergibt. Die Grundfrequenz 
fiir die erste infrarote Schwingung der Benzolmolekel, berechnet aus 


i 

Dro = red wo I = 35, 10-40 ***, ist 0,5.10". Aus Z folgt die 
bf 

Zeit + = 1/Z zwischen zwei Storungen zu 1.7.10" sec, aus ryo¢ die 


Dauer einer Rotation zu 2.10~' sec, also von gleicher Gréfenordnung. 
Hine sehr starke Stérung der gequantelten Rotation ist also nach der 
Bohrschen Theorie zu erwarten. 

Da der Druckbereich, iiber welchen wir die Verbreiterung verfolgen 
konnten, sehr klein ist — von 5 bis 10 Atm. —, so luBt sich leider die 
von der Lorentzschen Theorie geforderte Proportionalitiit mit dem 
Drucke nicht kontrollieren. Die geforderte Symmetrie der Verbreiterung 
scheint vorhanden. 

Die Druckverbreiterung scheint fiir alle drei untersuchten Substanzen 
in gleicher Gréfe aufzutreten. Kin anderes Resultat ist bei der relativen 
Ungenauigkeit unserer Untersuchungen auch nicht zu erwarten. Hine 
Anderung von m und C,, in der Lorentzschen Formel fiir 7, wenn m 
und C,, statt fiir Benzol fiir ein Dichlorbenzol eingesetzt werden, wobei 
m gréber und O,, kleiner wird, bewirkt eine fiir uns unmeBbare Anderung 
von Z und damit von v’. 

Anders liegt die Sache bei der Verschiebung. Diese tritt nicht 
gleichmiiBig auf fiir die drei untersuchten Substanzen. Zuniichst sei 
nochmals betont, daf durch die sehr starke Druckverbreiterung der Ro- 
tationslinien bei einem Drucke von 20 bis 80 Atm., bei welchem die Ver- 
schiebung meSbar wird, die eigentliche Kante bereits verschwunden ist 


* Chr. Piichtbauer und H. Bartels, ZS. f. Phys. 4, 337, 1921; Chr. Fiicht- 
bauer, G. Joos und O. Dinkelacker, Ann, d. Phys. 71, 204, 1923; R. Minkowski, 
ZS. f. Phys. 86, 889, 1926; W. Kuhn, Det Kgl. Dansk. Vid. Selks. Math. fys. 
Meddelelser 7, 12, 1926; B. Trumpy, ZS. f. Phys. 84, 715, 1925; 40, 594, 1926. 
** W. Schiitz, ebenda 45, 30, 1927. 
ik V, Henri, Structure des Moldécules. Paris 1925, ' 
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und nur tiber das Intensitétsmaximum der verbreiterten Bande sich etwas 
aussagen laibt. Die Verschiebung scheint auch nicht direkt mit dem 
Dipolmoment der absorbierenden Moléekel zusammenzuhiingen, da die Para- 
verbindung ohne Moment mehr verschoben wird als die Orthoverbindung 
mit und das Benzol ohne Moment, wobei die letzten zwei Verbindungen 
ungefaéhr gleich viel verschoben werden. 

Uber die Verschiebung der Kanten von Benzol, wenn dieses in ver- 
schiedenen Lisungsmitteln gelést ist, macht V. Henri* genauere Angaben. 
In der folgenden Tabelle haben wir die Werte dieser Verschiebungen 
gegeniiber der Lage in reinem Dampfe in cm—? fiir eine Bande bei 2500 A 
unter Apeoh, angegeben. Weiter sind dort die Dichten D, das Volumen 


eines GM in Kubikzentimetern bei Zimmertemperatur, die Anzahl Molekeln | 


des Lisungsmittel V pro Kubikzentimeter — die Zahl der geliésten Benzol- 
molekeln ist dabei zu vernachlissigen —, das Dipolmoment mu, die 
Dielektrizitatskonstante AK und das Produkt N.w — die Polarisation — 
angefiihrt. SchlieBlich haben wir unter Ape,, eine Verschiebung ange- 
geben, welche wir finden wiirden, wenn wir zu reinem Benzoldampf 
Stickstoff zufiigen wiirden unter einem solchen Druck, daf die Anzahl der 
Stickstoffmolekeln pro Kubikzentimeter gleich der Anzahl der Molekeln 
des entsprechenden Lésungsmittels pro Kubikzentimeter wire. Durch 
Extrapolation aus der Kurve fiir Benzol in Fig.2 wurde dann Ape; ge- 
funden. Wir haben dieses getan, weil erstens Stickstoff kein Dipolmoment 
besitzt, zweitens, weil die Verhiiltnisse bei einem Fremdgas besser zu 
iibersehen sind. Wir sind uns wohl bewubt der Tatsache, dali die Ver- 
schiebung jedenfalls auch von der Art des Zusatzgases abhingt. Da 
Stickstoff aber auch noch véllig inert ist und also zu keinen Molekiil- 
assoziationen AnlafB geben wird, so gibt er uns die Méglichkeit, die 
Wirkungen der verschiedenen Molekiilsorten unter Ausschaltung der 
Molzahl zu vergleichen in bezug auf Polarisation, Assoziation usw. mit 
einem moglichst einfachen Falle, der wenigstens frei ist von diesen letzten 
Effekten und so gewissermafen als Vergleichsnorm dienen kénnte. 

Aus der Tabelle sieht man, daf die aus der Molekeldichte zu er- 
wartende Verschiebung 4’ durchweg kleiner ist als die beobachtete, auSer 
fiir Wasser, was aber bei der sehr starken Polymerisation des Wassers 
bei Zimmertemperatur weiter nicht verwunderlich ist. Wir haben darum 
Wasser zu einem weiteren Vergleich nicht mehr benutzt. Vielleicht miiBte 
man eine ahnliche Ausnahme fiir Ather machen. Man sieht aber ferner, 


* V. Henri, Journ. de phys. 3, 181, Juni 1922. 
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| | | 4 at 
| ir | , 
Substanz i Dp | VIGM nace! |. 1019 K | cm? | cm? | Digs Ze 
} | com | . ber beob. | zh 
BSS —— = = = —— | ifs = ] : | 
| | j | | 
Oo. : 10 | 18 | 3,36| 104/81 | 324 | 100 | — | — 
OH,0H...| 080) 40 1,52] 143/31 | 142 | 225 21,7) 15 
C,H, OH. 0,79 | 57 1,06) 14? | 26 102 | 249 | 148] 2,5 
ets 0,63 | 114 | 0,58) 0 | 1,86) 51 | 287 | 0 5,6 
,H,,- ... || 066/130 | 047] O 186) 45 | 287 | 0 6,4 
(C,H,),0 0,72 | 103 | 0,59] 14,2] 4,37; 57 | 287 | 84] 5,0 
a, a O88 | 89 | 0,68] © 225| 65 | 364?! 0 | 5,6 
OO, .... 1,58 | 97,5| 0,62]. 0 2,29| 60 | 456 | O | 7,6 


Die Angabe ~ — 0 bedentet: yw ist sehr klein. Die Messungen des Dipol- 
moments sind auf etwa 1%, genau. Das Produkt N.w, die Polarisation, wird 
darum bei w = O immer noch einen von Null verschiedenen Wert haben. Es 
bestehen bedeutende Unterschiede zwischen den Dipolmomenten einer Substanz, 
je nachdem sie flissig oder dampfférmig ist. Unsere Werte beziehen sich auf die 
Filiissigkeitsform bei Zimmertemperatur. Wie uns Dr. Singer freundlichst mitteilte, 
werden diese Unterschiede nach der Ansicht von P. Debye durch verschiedenartige 
Assoziationen der Dipole in der Fliissigkeit hervorgerufen, wobei entweder 
Neutralisation oder Verstirkung des Dipolmoments auftritt. Die in Fliissigkeiten 
gemessenen Dipolmomente sind also nur Mittelwerte. 


daS das Verhaltnis 4/4’ der beobachteten zu der zu erwartenden Ver- 
schiebung einen gewissen Gang mit der Polarisation zeigt: es ist dort am 
kleinsten, wo N.w am grébten ist. Derselbe Gang zeigt sich bereits mit 
der Molzahl. Er verliuft nicht so, wie man erwarten sollte, wenn die 
Polarisation einen starken EinfluS auf die Verschiebung ansiiben wiirde. 
Jedenfalls zeigt er klar, daf andere, viel stérkere Effekte fiir die Ver- 
schiebung verantwortlich. sind. 

Kronenberger und Pringsheim* haben die Absorption von 
fliissigem und festem Benzol bei —180° untersucht. Sie finden fiir das 
fliissige Benzol eine Verschiebung von 16A = 256cm—} bei 2500A 
(also einen kleineren Wert, als V. Henri angibt; wir haben in der 
Tabelle den Wert von Henri beibehalten, weil er ihn zusammen mit 
denen fiir die anderen Lisungsmittel angibt). Die Verbreiterung der 
Banden ist dabei stérker als beim festen Benzol bei — 180°, wo aber die 
Verschiebung gréfer ist: 19 A — 304 cm-1. 

Es ist auffallend, da{ das Spektrum des festen Benzols, abgesehen 
von Verbreiterung und Verschiebung, in bezug auf die Kanten_ identisch 
ist mit dem des Dampfes und der Fliissigkeit. Dieses beweist, daB die 
Vibrationen der Molekel im Kristallgitter nur gestért werden, nicht ganz 
andere sind. 


* A. Kronenberger und P, Pringsheim, ZS. f. Phys. 40, 75, 1926. 
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Diese Stérungseffekte (die wohl ahnlich einem Holtsmark- bzw 


Starkeffekt beim Dampfe verlaufen)scheinen also bei der Fliissigkeit 


und der festen Substanz gleicher Art zu sein, nur treten sie im zweiten 
Falle noch stirker auf. Die Molekeldichte ist beide Male ungefahr 
gleich; es scheint, als ob die Fixierung der Molekel bei der festen Sub- 
stanz gegeniiber der ungeordneten Bewegung bei der Fliissigkeit eine 
Verstirkung der Effekte zur Folge hat. Eventuell iiberlagert sich noch 
eine weitere Stérungsquelle. 


Die Lorentzsche StoSdaimpfung fehlt bei der festen Substanz. 
Durch ihr Fehlen erklirt sich wohl die geringere Verbreiterung in diesem 
Falle gegeniiber dem der Fliissigkeit, wo sie jedenfalls noch sehr stark 
vorhanden ist. 


Auf die Frage, welche Effekte diese Wirkungen bei Fliissigkeit 
und fester Substanz auslésen, geben obenstehende Uberlegungen keine 
Antwort. 

Als sehr merkwiirdige Tatsache sei noch erwahnt: die beim Unter- 
wasserfunken in. Absorption auftretenden Wasserbanden bei 3000 A sind 
in ihrer Lage genau gleich denjenigen Emissionsbanden in reimem Wasser- 
dampf von geringem Partialdruck und nicht merkbar verbreitert (in einer 
Geisslerréhre z. B.), obwohl beim Funken jedenfalls ungeheure Drucke 
herrschen. 

Ahnliche Verbreiterungen und Verschiebungen treten beim Bogen 
und Funken unter Druck auf. Stark deutet dieses als einen Starkeffekt, 
hervorgerufen durch molekulare Felder*. Auch in homogenen elektrischen 
Feldern scheint neben einer Verbreiterung — die normale Aufspaltung — 
bei sehr hohen Feldstarken eine Verschiebung aufzutreten, dadurch ver- 
ursacht, da die Intensitiiten der Starkkomponenten nicht symmetrisch 
aut beiden Seiten der Linie verteilt sind, sondern hauptsichlich auf einer 
Seite — entweder rot oder violett —, wobei dann der Schwerpunkt der 
aufgespaltenen Linie quasi verschoben scheint **. 


Eine Inhomogenitét des Feldes ruft nur eine reine Verbreiterung 
hervor. Es ist nicht klar, wie wir bei molekularen Feldern etwas anderes 
und damit eine Quasiverschiebung erwarten kénnten. 


Jedentalls ist der beobachtete Effekt an Emissionslinien und -banden 
von Atomen und Molekiilen bei elektrischen Feldern sehr klein, ver- 
glichen mit den bei unseren Versuchen beobachteten Werten. Eine Pro- 


* J. Stark, Wien-Harms Hdb. d. Exp.-Phys. XXI, S. 527. 
** J. Stark, ebenda XXI., S. 400 ff, 502. 
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portionalitat der Verschiebung mit der Molekelzahl im Falle des 
Zusatzgases ist bei uns vorhanden. Eine direkte Abhangigkeit von der 
Polarisation fehlt. 

Obwohl bei unseren Versuchen eine gewisse Analogie mit dem oben 
beschriebenen Starkeffekt besteht, kénnen wir die Frage, ob die 
durch hohen Fremdgasdruck oder Lésungsmittel hervorgerufenen Ver- 
schiebungen einem molekularen Starkeffekt zuzuschreiben sind, nicht als 
gelést betrachten. 

Ebenso la$t sich fiir die sehr starke Zunahme der Absorption bei 
unseren Versuchen keine Erklirung finden. Zwar ruft der Starkeffekt 
auch eine solche Zunahme hervor, diese ist aber bei uns ungleich viel 
stirker. Es sei nochmals hervorgehoben, da8 wir immer mit stark unge- 
sittigtem Dampi arbeiteten, so da8 die Zunahme der Absorption nicht etwa 
dureh Konzentrationsinderungen des Dampies — wie ein eventuelles 
Sichlésen von kondensierter Substanz in dem Zusatzgas — hervorgerufen 
werden konnte. 

Die Zunahme ist am gréften bei dem Paradichlorbenzol ohne Dipol, 
moment, das auch die griéfte Verschiebung zeigt. Es ist sicher, daS nur 
durch die Zusammensté8e und die damit zusammenhingende Méglichkeit 
der Abgabe der Anregungsenergie der angeregten Molekel durch Sti8e 
zweiter Art dieser Molekel mit Fremdmolekeln eine solche Zunahme der 
Absorption nicht hervorgerufen werden kann. Wenn auch die Lebens- 
dauer der angeregten Molekel auf Null heruntergesetzt wiirde, wiirde die 
Zunahme der Anzahl anregungsfahiger Molekeln in keiner Ubereinstimmung 
mit dem beobachteten Effekt stehen. [Das Verhiltnis angeregter zu 
Normalmolekel, der f,-Wert, ist fiir Benzol etwa 10-8, die Zahl der 
Normalmolekeln kénnte also héchstens von (1 bis 10-8) auf 1 -wachsen- 
also die absorbierte Energie nur um ihren 10—8ten Teil, wahrend sie bei 
unseren Versuchen bis zu etwa ihrem fiinffachen Werte anwichst.| 

Dieser Effekt ist also tbnlich dem Starkeffekt, nur wiederum, wie 
bei der Verschiebung, von ganz anderer GriSenordnung. 

In mehreren Arbeiten behandelt G. Scheibe* das Problem der 
Verschiebung von Absorptionskanten in Lésungen. Er findet dort eine 
Zunahme der Verschiebung mit dem. Dipolmoment des Liésungsmittels, 
geht dabei allerdings von der Voraussetzung aus, da8 die Lagen der 
Absorptionskanten in Hexan als Lésungsmittel die Normallagen darstellen. 
In reinem, verdiinntem Dampfe~hingegen seien sie verschoben. Diese 


* G. Scheibe, Chem. Ber. 57, 1330, 1924; 58, 586, 1925; 59, 1321, 
2617, 1926, 
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Annahme scheint uns nicht erlaubt. Sowohl die Versuche an Atomen 
sowie unsere eigenen Versuche zeigen “deutlich eine Zunahme der 
Stérungen entweder mit zunehmendem Partialdruck, oder bei Zufiigung 
eines Fremdgases. In Hexanlisung haben wir zum mindesten eine auBer- 
ordentlich starke StoSdimpfung. 

Weiter ist uns der Unterschied in der Verschiebung fiir z. B. Lésungen 
von Benzol in Tetrachlorkohlenstoff, Hexan oder fliissiges Benzol nicht — 
klar. Alle drei Substanzen haben in diesem Falle die gleichen, sehr ~ 
kleinen Dipolmomente — etwa 0,06-bis 0,08.10-18. Nach der Hypo- 
these von G. Scheibe miiSten sie alle drei gleich groBe Verschiebungen 
zeigen. Wenn man aber diese Theorie nicht gelten lassen kann, fallt 
auch die Zunahme der Verschiebung mit steigendem Dipolmoment. 

Als letztes bliebe noch das Erscheinen neuer Kanten. Wie bereits 
gesagt, ist es bei ums sehr schwer, die stark verbreiterten und verscho- 
benen Kanten genau zu identifizieren. Neben solchen, deren Erscheinen — 
einfach durch die Zunahme der absorbierten Energie zu erkliren ist, und 
deren Lagen sich genau decken mit denen der im reinen Absorptions- 
spektrum der betreffenden Substanz auftretenden Kanten, scheinen eben 
auch wirklich ,neue* Kanten-aufzutreten. Auch hier zeigt sich wieder 
eine gewisse Analogie mit dem Auftreten verbotener Linien beim ~ 
Starkeffekt. 

Zusammenfassend, wiire also zu sagen, daf fiir die symmetrische 
Verbreiterung der Rotationslinien beim Zufiigen eines Fremdgases von 
hohem Drucke zu einem absorbierenden Molekulardampf von geringem 
Partialdruck die Lorentzsche StoSdimpfung bis zu 10 Atm. Fremdgas- 
druck eine geniigende Erklirung gibt. Fiir die bei noch héheren Fremd- 
gasdrucken auftretende starke Zunahme der Verbreiterung, wie auch fiir 
die Verschiebung der Kanten, die Zunahme der absorbierten Energie und 
ein eventuelles Erscheinen neuer Kanten sind andere Effekte verant- 
wortlich. Ihre Wirkungen zeigen gewisse Analogien mit dem Stark- 
effekt, ohne da8 wir bestimmte Aussagen iiber ihre Natur machen kénnen. 
Sie scheinen im Vergleich zum Starkeffekt sehr grof. Jedenfalls hat die 
Polarisation keinen iiberwiegenden Einflu8, da der Gang der Verschiebung 
umgekehrt dem der Polarisation verliuft. Bei eimem Zusatzgas zeigt 
sich eine Proportionalitét zwischen Verschiebung und Molekelzahl. 

Vorlegende Arbeit wurde im Phys.-Chem. Institut der Universitat 
Ziirich ausgefiihrt. Fiir die weitgehende Uberlassung der Hilfsmittel des 
Instituts und das groBe persinliche Interesse ist der Verfasser Herrn 
Prof. Dr. Victor Henri zu grofem Danke verpflichtet. 
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Messungen uber den Zusammenhang von Kanalstrahlen 

und Kathodensprung bei Glimmentladung an Oxyd- 

kathoden und eine hierbei sich ergebende neue Methode 
zur Bestimmung der Austrittsarbeit *. 


Von Gerhard Schmerwitz in Berlin. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 2. Marz 1928.) 


Die Abhaingigkeit der Kanalstrahlen yom Kathodensprung, die bei Glimmentladung 
an einer Oaleciumoxydkathode gemessen wird, zeigt eine Unstetigkeit bei etwas 
iiber 2 Volt. Die Vermutung eines Zusammenhanges mit der Richardsonschen 
Austrittsarbeit wird durch Messungen im Hochvakuum bestatigt. Hier gibt eine 
Sondenmessung an der Oberflache des Oxyds als Maximum der Aufladung unabhingig 
yon der Stromstarke die Grofe des Austrittspotentials bei CaO, BaO und SrO in 
guter Ubereinstimmung mit den bekannten, aus dem ersten Richardsonschen 
Gesetz berechneten Werten. 


I. Erst kiirzlich wurde in der ZS. f. Phys. eine theoretische Arbeit #* 
tiber eine neue Ableitung der Richardsonschen Formel der Elektronen- 
emission veréffentlicht. Diese stiitzte sich auf die Fermi-Diracsche 
Statistik und die Wellenmechanik. Die Einfiihrung der Wellenmechanik in 
die Behandlung der Elektronenemission ergab als notwendige Folgerung 
die Existenz eimes Potentialsprunges an der Kathodenoberfliche, wie er 
abnlich auch der Ableitung von E. Riecke*** yon vornherein zugrunde 
gelegt wurde. Dariiber hinaus erfolgt hier eine bisher nicht mégliche 
Erweiterung in der Erklarung der Einwirkung monomolekularer Gas- 
schichten auf die GréSe.des Potentialsprunges. Obgleich nach diesen 
theoretischen Uberlegungen die Existenz eines Potentialsprunges mit 
Sicherheit gefordert wird, sind bisher noch keine Untersuchungen bekannt 
geworden, die dieses auch experimentell bestatigten. 

In der vorliegenden Arbeit ergab sich nun im Verlauf von Unter- 
suchungen yon Glimmentladungen bei Oxydkathoden, besonders gut aber 
erst, wenn man zum vollkommenen Vakuum iiberging, daf dieser Potential- 
sprung direkt meSbar ist und seiner GréSe nach sehr gut mit den ent- 
sprechenden Potentialen der nach dem Richardsonschen 7''/2-Gesetz 
berechneten Austrittsarbeiten iibereinstimmt. Bevor diese neue Methode 
zur Bestimmung der Austrittsarbeit hier beschrieben wird, soll auch der 
Weg, auf dem es zu ihrer Auffindung kam, wiedergegeben werden. 


* Auszug aus einer Berliner Dissertation. 
** Lothar Nordheim, ZS. f. Phys. 46, 833, 1928. 
#*% FW. Riecke, Handb. d. Rad. VI, 8. 241. 
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Von den Arbeiten tiber Glimmentladung an Oxydkathoden, die meist 
von Herrn Prof. Wehnelt* und seinen Schiilern ausgefiihrt wurden, 
bildeten besonders zwei ** den Ausgangspunkt fiir die ersten Unter- 
suchungen. 

Nach Versuchen von Herrn Prof. Wehnelt und Jentzsch*** und 
nach nicht veréffentlichten Versuchen von Herrn Prof. Wehnelt hatte 
sich bereits herausgestellt, dai positive Teilchen nicht bei jeder belebigen 
Stromstirke durch eine kleine Offnung in der Kathode als Kanalstrahlen 
gingen. Zur Aufklarung dieser Tatsache wurde nun hier von den Er- 
scheinungen an der Kathode als Wichtigstes der Kathodensprung und 
die Emission des Oxyds im Zusammenhang mit den bei Glimmentladung 
auftretenden Kanalstrahlen gemessen. 

II. a) Ausfithrung der Kathode. Da die spezielle Austiihrung 
der Kathode fiir die Durchfiihrung der Messungen sehr wesentlich war, 
sel kurz auf diese eingegangen. Ein ungefihr 5mm breites Pt-Band, das 
fast ganz mit Oxyd bedeckt war, bildete die Kathodenfliche. Auf eine 
Einfassung dieses Bandes mit seitlich zu einer Aquipotentialfliche er- 
ginzenden Cu-Platten wurde verzichtet, da diese sonst einen Teil des 
Entladungsvorganges iibernommen hatten. Auch eine parallele Anordnung 
der folgenden Agquipotentialflachen wire hierdurch nicht erreicht 
worden ****, 

Bei einer solchen Kathode erforderte das Kinsetzen der Entladung 
immer noch eine Ziindspannung von ungefahr 200 bis 300 Volt. D.h. durch 
Anlegen von 150 Volt gelang es nicht zu erreichen, da8 ei Strom durch 
die Rohre flo8. Die Strom—Anodenspannung-Charakteristik war bei 
den hier verwendeten hohen Temperaturen mit Ausnahmen bei Messungen 
in Helium immer fallend. Insofern bestand also weitgehende Ahnlichkeit 
mit einer Bogenentladung. 

Bei einer derartigen Kathodenausfiihrung war man jetzt auch in der 
Lage, eine Sonde senkrecht zur Richtung des Pt-Bandes anzuordnen, und 
zwar so, da sie in ihrer Lingsrichtung bei Beriihrung der Oxydoberfliche 
parallel zu einer Aquipotentiallinie des Heizstromes lag. Wie sich spiter 
bei den Messungen heraustellte, erwies sich diese Anordnung der Kathode 


* A. Wehnelt, Uber Oxydkathoden und ihre praktische Anwendung. Ergebn. 
d. exakt. Naturwissensch. Bd. 1V, S. 86, 1925. 
** K. Eisenmann, Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 725, 1910; W. Westphal, Ann, 
d. Phys. 27, 571, 1908. 
*e* A Wehnelt und F. Jentsch, Verh. d. D. Phys. Ges: 10, 613—614, 1908. 
*ex* A. Wehnelt, Potentialverteilung im dunklen Kathodenraum. Ann. d: Phys. 
10, 559, 1903. 
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und der Sonde fiir die wichtigsten MeSgebiete, die gerade in der Grében- 
ordnung von | bis 2 Volt lagen, als unbedingt notwendig. Das Pt-Band 
‘war in Kupferbacken eingeschraubt, die vergoldet waren. Es hatte sich 
nimlich bei den Vorversuchen herausgestellt, daBi durch Oxydation der 
Kontaktflichen die Widerstandsinderung und die damit verbundene An- 
derung der Spannungsverteilung auf der Glithkathode bei genauen Mes- 
‘ sungen stérte. 

Die Kanalstrahlen traten durch eim Loch in der Oxydkathode von 
ungefahr */,mm Durchmesser und wurden in einem dahinter befindlichen 
Faradayschen Kitig aufgefangen. Die Sonde war elektromagnetisch 
verschiebbar und konnte bei der Messung des Kathodensprunges leicht an 
das Oxyd angedriickt werden. Die Anode war ebenso verschiebbar. Die 
0,2mm dicke Pt-Sonde war bis auf eine Spitze von 5mm ganz mit Hin- 
schmelzglas umgeben. Die Anode bestand aus 0,1 mm vakuumgeschmolzenem 
Cu-Blech (bezogen von der 
Firma W.C. Heraeus, Hanau), — --—-— —- 4 ~~~ 

Das Rohr wurde mit einer 
Diffusionspumpe evakuiert. 
Zwischen Rohr und Pumpe 


befand sich eine Ausfriertasche, 


ein Mc Leod-Manometer, ein 7. 
PrytzverschluB und ein baro- a bee 
metrischer QuecksilberabschluB, der dazu diente, die Réhre beim Fiillen 
mit dem Untersuchungsgas gegen die Pumpe abzuschliefen. Die Glas- 
verbindungen wurden 2cm dick tnd so kurz wie méglich gewihlt, um 
den Druckabfall zu vermindern. Dureh den Prytzverschlu8 wurden Luft 
und N, eingelassen, wiihrend H, durch ein gliihendes Palladiumréhrchen 
und Helium aus dem direkt an die Apparatur angeschmolzenen Kolben 
eingelassen wurde. Das Untersuchungsrohr enthielt keinerlei Fettschliffe, 
Kittstellen oder leicht verdampfende Substanzen und konnte bis auf fast 
400° ausgeheizt werden. 

b) MeBanordnung. In der Fig. 1 ist G, ein 10000 Ohm-Instrument 
von Siemens im Anodenstromkreis, G, ein zweites Galvanometer derselben 
Art fiir die durch den Faraday-Kitig zur Erde flieBSenden Kanalstrahlen. 
W ist ein 600 Ohm-Widerstand parallel zum Heizfaden. Durch Erden 
der Mitte des Widerstandes wurde die Mitte des Heizfadens auf das 
Potential Null gebracht. Das Sondenpotential wurde mit einem im Institut 
gebauten Saitenelektrometer (7) gemessen. Die Sonde stand, wie es in 
der Figur nicht wiedergegeben werden konnte, senkrecht zur Kathode. 
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ce) Herstellung der Oxydschicht. Zur Herstellung haltbarer 
Oxydkathoden muBten erst eine Reihe verschiedener Befestigungsarten 


ausprobiert werden, da die in der Literatur angegebenen Methoden sich | 


als wenig haltbar herausgestellt hatten. Zumal, da die Kathode fest ein- | 


geschmolzen war, multe das Oxyd so haltbar sein, da’ es wahrend der 
ganzen Versuchsdauer bei allen Entladungen ganz fest und unyerdndert 


blieb. Dieser Zustand des Oxyds wurde nach eimigen Versuchen auch ~ 


erreicht. Der Oxydfleck wurde folgendermafen hergestellt: Als Unter- 
lage diente 1/,,,mm Pt-Folie mit 3% Iridium. Diese wurde als ungefahr 
5mm breites Band in zwei Elektroden eingespannt. Wahrend die Folie 
langsam elektrisch zum Gliihen gebracht wurde, wurden Ca N O,-Kristalle 
oder auch. ein fein pulverisiertes Gemisch mit remem CaQ mit cinem 
Glasstab fest aufgestrichen, so daf das Oxyd vollkommen eben auf dem Pt 
anlag. Dieses Verfahren wurde mehrere Male wiederholt. Der so erhaltene 


Oxydfleck konnte selbst durch Kratzen mit emem Messer nicht entiernt 


werden. Freilich wurde er bei mehrstiindigem Liegen in der Luft infolge 
der hygroskopischen Kigenschaften des CaO bald wieder zerstért. Konnte 
eine frisch hergestellte Oxydkathode eimmal nicht sofort in das Entladungs- 
rohr eingeschmolzen und dieses evakuiert werden, so wurde diese in einem 
Exsikkator aufbewahrt. Die oxydbedeckte Fliche, sowie die Offnung fiir 
die Kanalstrahlen wurden auf der Teilmaschine ausgemessen. Das Ver- 
hiltnis war ungeféhr 800:1. Die Flache des CaO betrug 70 qmm. 

IIL a) Vorversuche tiber die Potentialverteilung bei 
Glimmentladung. Zur Entscheidung, ob man bei der Glimmentladung 


hier noch einen Kathodenfall mit Sicherheit definieren konnte, wurde mit 


der verschiebbaren Sonde der Potentialverlauf bei Entladungen in Luft 


gemessen. Eine der Messungen ist in Fig. 2 mitgeteilt. Als Abszisse 
ist der Abstand der Sonde von der Kathode in mm, als Ordinate die 
Spannung gegeniiber dem auf dem Potential Null befindlichen Pt-Band 
aufgetragen. Es zeigt sich also ein durchaus linearer Verlauf und ein 
deutlicher Potentialsprung auf der Oberfliche. Letzteren schlo® auch 
- W. Westphal aus seinen Kurvenformen, wenn auch bei ihm die Messungen 
ganz auf der Oxydoberflache fehlten. Hier wurden auch diese noch er- 
halten, da die Sonde ganz bis zur Beriihrung des Oxyds herangeschoben 
werden konnte. Der Potentialverlauf bei gréSeren Spriingen und anderen 
Temperaturen im Gebiet von 1000 bis 1100°C ergab sich anniherungsweise 
durch blofe Parallelverschiebung der in Fig. 2 gezeichneten Geraden. 
Dieser lineare Verlauf stimmt mit der Kurve bei W. Westphal 
(1. c. S. 578, Fig. 5) tiberein. Und zwar ist diese bei der gréSten Emission 
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des Oxyds gemessen. Hier, wo die thermische Emission des Oxyds bei 
hohen Temperaturen die kalte Entladung durch die iibrige wenig selbst 
emittierende Flache der Kathode iiberwiegt, kann auch erst eine Uberein- 
stimmung erwartet werden. 

b) Untersuchung des Kathodensprungs bei Glimment- 
ladung. Der Kathodensprung wurde nun in seiner Abhiingigkeit von 
der Stromstiirke, der Temperatur und den Kanalstrahlen bei verschiedenen 
Gasen untersucht. 

Bevor diese Versuche beschrieben werden, soll noch kurz eine ge- 
nauere Kinstellungsmethode des Potentials Null aut dem Pt-Band gegen- 
iiber der Sonde erwahnt werden. Durch Erden der Mitte des Widerstandes 
kann man roh auch die Mitte des Pt auf dasselbe Potential bringen. 
Genauer gelingt dieses dadurch, da8 man an die gliihende Oxydflache, 
sobald diese emigermafen leitend wird, die Sonde anlegt und ihr Potential 
im Elektrometer beobachtet. Kommutiert 


man jetzt den Heizstrom, so zeigt dieses: =" 

nur dann noch Anderungen, wenn die Sonde N 

nicht genau gegeniiber dem Potential Null K 

liegt. Andert sich dieses nicht mehr, so & 

zeigt das Elektrometer nicht genau auch 5 

Null an, sondern eine etwas negative f ecinh See 
Spannung, infolge der starken Raumladung. Fig. 2. 

Wihrend dieser Messungen wurde an die on ee 


Anode keine Spannung gelegt. Es floB durch das Rohr also kein Strom. 
Dieses Verfahren konnte..2owohl im Hochvakuum wie bei Gegenwart von 
Gasen angewendet werden. 

Vor jeder Messung der Entladung in verdiinnten Gasen wurde immer 
erst die Sattigungsemission des Oxyds im Hochvakuum aufgenommen. 
Die Anode, die sonst immer in ungeféhr 10 cm Entfernung stand, wurde 
dafiir bis auf ungefaihr 1 cm an die Kathode herangeschoben. 

Sattigung wurde bei allen Temperaturen erreicht, da die ganze Appa- 
ratur ausgeheizt werden konnte und wahrend der Messungen die Hoch- 
vakuumpumpe dauernd im Betrieb war. In Abhingigkeit von der Zeitdauer 
des Ausheizens konnte die Emission bis auf den zehnten Teil vermindert 
werden, ohne daf die typische Sittigungserscheinung verlorengegangen war, 
also StoSionisation hier nicht in Frage kommen konnte. Die durch keine 
oder nur geringe Gasschichten beeinfluSten kleimsten Siittigungswerte 
sind in den jeweiligen Glimmentladungskurven zum Vergleich eingetragen. 
Die Konstanz dieser Siittigungsemission wurde nachgepriift, indem bei 
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einer Anodenspannung von ungefihr 300 Volt iiber eme Stunde lang der 
Sattigungsstrom floS, wobei sich dieser nur wenig dnderte. 

Mit derselben Oxydflache, deren Elektronenemission auf diese Weise 
bestimmt worden war, wurden nun die Untersuchungen bei Glimmentladung 
in Wasserstoff, Stickstoff und Helium ausgefiihrt. In Luft waren die 
Vorversuche angestellt worden. 

Die bereits friiher erwaihnte Beobachtung, daf Kanalstrahlen nicht 
bei jeder beliebigen Anodenspannung im Rohre auftraten, wurde auch 
hier, wo als abhingige Variable der Kathodensprung gemessen wurde, 
wiedergefunden. Dabei stellte sich.nun eine Gesetzmafigkeit heraus, 
die bei allen Gasen, bei verschiedenen Drucken und verschiedenen 'Tem- 
peraturen immer wieder deutlich in Erscheinung trat. Der Kathoden- 
sprung, bei dem die Kanalstrahlen erst in meSbarer Intensitat auftraten, 
lag immer etwas iiber 2 Volt. Der Mittelwert aller so gefundenen 
Potentiale lag ungefahr bei 2,3 Volt. Ein Vergleich mit der fir CaO 
bekannten Austrittsarbeit von 2,4 Volt legte ohne weiteres den Schluf 
nahe, daB diese als Ursache fiir die Erscheinung anzusprechen war. 

Man sieht deutlich an den Kurven (Fig. 3 bis 5), von denen hier ein 
kleiner Teil wiedergegeben ist, daS erst nach Erreichen des Grenzpotentials 
der Kanalstrahlenstrom als Funktion des Kathodensprungs linear ansteigt. 
In allen Kurven ist als Abszisse der Kathodensprung, als Ordinate der 
Anodenstrom J und der Kanalstrahlenstrom K aufgetragen. Die A-Werte 
sind alle mit 800 multipliziert worden, dem Verhiltnis von Oxydflache 
zu der Offnung. Hierbei ist angenommen, daS die aus der Offnung und 
Stromstirke bestimmte Dichte der Kanalstrahlen auf der ganzen Ober- 
flache des Oxyds mit derselben Intensitét auftrifft. Aus dieser Annahme | 
folgt das auch aus den Kurven ersichtliche Resultat 


Ji He 
Nur dann, wenn die Zahl der durch Sto8 erzeugten Elektronen sehr viel 
grésser ist als die durch Gliihemission ausgesandten, wird anniherungsweise 


—— K. 


Vermindert man die Ordinaten der J-Werte um den Betrag der K-Werte, 
so erhalt man den aus der Oxydoberilache austretenden Elektronenstrom. 
Vergleicht man diese Stromstarke mit der fiir die entsprechenden Tem- 
peraturen gemessenen reinen Elektronenemission im Hochvakuum, so ist 
die Emission allgemein um ungefahr das 100fache gestiegen. Die Ober- 
flachengasschichten, die diese Verschiedenheit der Emission bedingen, 
hangen durchaus nicht in einfacher Weise mit dem Gasdruck zusammen. 
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Nun kommen bei den hier ausgetiihrten Versuchen noch Jonisierungen 
der Oberilaiche durch positive Teilchen hinzu. Beide Faktoren in ihrem 
Einflu8 auf die Elektronenemission abzugrenzen, erweist sich somit als 
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Fig. 3. Fig. 4. 

: Hy p = 6.10-1 mm, 7 = 1000°C, Hy p = 6,5.10-2 mm, T = 1010°C, 

| Sattisung J = 0,15. Sattigung J = 0,2. 
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-. 

| Fig. 5. 

| N, p = 08mm, 7 = 1060°C, 
Sattigung J = 0,4. 


undurchfiihrbar. Allein bei Helium zeigte sich eine durch Gasschichten 
weniger stark vermehrte Emission. 

Die Erklarung des Zusammenhangs, besonders des positiven Stromes 
mit dem Kathodensprung, ergab sich anf folgende Weise: 

Wie aus den Kurven (Fig. 3 bis 5) ersichtlich ist, konnte der Ka- 
thodensprung die Gréfe von etwas iiber 2 Volt erreichen, ohne daf positive 
Teilchen auftraten, die man fiir die Aufladung der Oberfliche des Oxyds 
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hatte verantwortlich machen kénnen. Da aber der Elektronenstrom in 
diesem Abschnitt oft schon auf ein Drittel seines Maximalwertes — inner- 
halb des hier gegebenen MeBbereiches —kam, blieb nur dieser fiir die 
Ursache der positiven Aufladung bis 2 Volt tibrig. Der im Vergleich 
zu Metallen betriichtliche Widerstand ist wohl die Voraussetzung dafir, 
daf ein sofortiges AbflieBen der positiven Ladung der Oberflache des 
Oxyds zu dem auf Null befindlichen Pt verhindert wird. Sobald jedoch 
die positiven Ionen zu der Aufladung der Oberflache beitragen, macht 
sich dieses durch eine Uberschreitung des Aufladungspotentials von 
2,4 Volt bemerkbar. Jetzt erst mu die Entladung durch den Wider- 
stand mit der dauernden Autladung durch positive lonen immer in einem 
Gleichgewichtszustand sein, dem irgend ein bestimmtes Potential tiber 
2,4 Volt entspricht. Durch die rein thermische Elektronenemission kann 
immer nur das Potential bis auf héchstens 2,4 Volt gebracht werden. 
Daher ist nur das héhere Potential bei verschiedenen Widerstinden des 
Oxyds von diesen abhiingig. Adsorbierte Gasschichten stéren diese Kon- 
stanz des Kathodensprungs, sie brauchen aber die Krscheinung durchaus 
nicht ganz zu verdecken. 

Fiir den linearen Anstieg ergibt sich dann auch eine Erklérung, wenn 
man den besonders aus den spiteren Messungen berechtigten Schlufi an- 
nimmt, daB die die Oberflache verlassenden Elektronen diese nur bis auf 
das der Austrittsarbeit entsprechende Potential aufladen kénnen. Es wird 
dann eine héhere Aufladung nur durch positive Teilchen erfolgeu kénnen, 
und diese muf natiirlich der Zahl der positiven [onen bei sonst konstanten 
Bedingungen proportional sein. Man kann somit den Kathodensprung in 
Abhangigkeit von K folgendermagen darstellen: 

VY, =¢.K+0Q. 
Der Faktor ¢, der die Dimension eines Widerstandes hat, ist noch eine 
Funktion des Druckes und der Temperatur. Daf dieser Faktor fiir 
klemere Temperaturen zunimmt, wie durch saimtliche Kurven bestiitigt 
wird, ist mit der oben gegebenen Theorie durchaus in Ubereinstimmung, 
da bei grofem Widerstand und somit langsameren Abfliefen der Ober- 


flachenladung weniger Ionen zur Aufladung auf ein bestimmtes Potential 
erforderlich sind. 

c) Untersuchung des Kathodensprungs im Hochvakuum. 
Als wichtigste Stiitze fiir die hier aufgestellte Theorie diente jedoch 
erst folgender daraufhin angestellter Versuch. Wenn Elektronen allein 
die Aufladung nur bis auf das Potential der Austrittsarbeit bringen 
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kénnen, so muBte sich dieses am besten bei Abwesenheit von Kanal- 
strahlen, also im Hochvakuum zeigen. Das war in der Tat auch der Fall. 
Bei einer Kathode, bei der die Entgasung ganz besonders gut durch- 
gefiihrt war, blieb der Maximalwert der Sondenaufladung wihrend 
verschiedener Temperaturen der Kathode, bei denen sich die Elektronen- 
sittigungsstr6me um das 100fache unterschieden, vollkommen. unver- 
-fnderlich bei ungefiihr 2,4 Volt. Als Beleg hierfiir ist eme spiiter auf- 
genommene Kurve, und zwar die mittlere der in Fig.6 gezeichneten, 
wiedergegeben. Diese wurde an einer immer noch nicht bis zum auBSersten 
entgasten Réhre an CaO aufgenommen. Hier anderte sich z. B. der Mes- 
-punkt fiir 225 Volt bei einer Erhohung der Emission um das 50fache 
nicht einmal innerhalb der Empfindlichkeit des Elektrometers, mit dem 
eine Anderung von 1/,, Volt hatte nachgewiesen werden kénnen. 


Zur weiteren Bestitigung der Ansicht, dai dieses Potential mit dem 
der Austrittsarbeit identisch ist, und zur Widerlegung der Vermutung, 
da diese mit der Sonde gemessene Spannung gegeniiber dem aut Null 
befindlichen Pt-Band nur den durch den Widerstand verursachten Potential- 
abfall zeige, sei noch folgendes, zumeist auf weitere Versuche gestiitztes 
Material aufgefiihrt *: 


1. Aus den yon Spanner ** gemessenen spezifischen Widerstanden 
der Oxyde und den Siittigungsemissionsstrémen wurde der Potential- 
abfall berechnet. 


2. Es wurden fiir andere Oxyde die den Austrittsarbeiten ent- 
sprechenden Potentiale gemessen. 


3. Es wurden bei CaO fiir-verschiedene Dicken der Oxydschicht 
die Kathodenspriinge bestimmt. 


Auch eine Veriinderung der Sonde dnderte die Resultate nicht. Es 
wurden z. B. bei CaO mit einer 0,09 mm dicken Wolframsonde dieselben 
Potentiale erhalten, wie mit der sonst benutzten 0,2 mm Pt-Sonde. 


Da alle drei voneinander unabhiingigen Methoden positiv ausfielen, 
kann die Vorstellung, da$ aus der Oxydfliche austretende Elektronen 
die Oberflache und die Sonde auf das Potential der Austrittsarbeit auf- 
laden, wohl als bewiesen angesehen werden. 


* Es sei auch darauf hingewiesen, da8 hierdurch die in der Radiotechnik 
auftretende Erscheinung, da bei Oxydréhren die negative Gittervorspannung 
immer um ungefahr 2 Volt kleiner gewahlt werden konnte als bei Metallfaden- 
rohren, ihre Erklirung findet. 

** H. J.Spanner, Ann. d. Phys. 75, 620, 1924. 
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Nach der in Ziffer 1 angegebenen Methode ergab sich aus einer Be- 
rechnung mit den von Spanner erhaltenen spezifischen Widerstanden fiir 
CaO in dem in Frage kommenden Bereich der Temperatur ein Spannungs- | 
abfall von der GréSenordnung von nur 1/,,, Volt bei */,,mm Oxyddicke. 

Auch sei hier angeftihrt, daB wegen des bei CaO, BaO und SrO 
von Michel und Spanner* gemessenen Abkihlungseffekts, der durchaus 
die GroBe der Austrittsarbeiten richtig wiedergab, bei eimem betrachtlich 
eréBeren Widerstand ein Widerspruch aufgetreten ware. Denn die in 
dem Oxydwiderstand erzeugte Joulesche Warme hatte die Abkiihlung 
durch die Verdampiung der Elektronen zum Teil oder ganz kompen- 
sieren miissen. 

Fiir die unter 2. angefithrten Messungen konnte das Rohr jetzt da- 
durch vereinfacht werden, dafi der Faradaykaéhig weggelassen und die 
Anode in einem festen Abstand von der Kathode von ungefahr 1 cm ein- 
geschmolzen werden konnte. Die Sonde wurde so wie friiher auch hier 
beweglich gelassen. Das Rohr stand jetzt wahrend aller Messungen 
senkrecht, mit der Anode nach oben, so daf die Sonde, beschwert mit 
dem Gewicht des kleien Eisenkernes, immer auf dem Oxyd lag. 


Das Auftragen der iibrigen Oxyde konnte nur bei MgO und BeQO 
in derselben Weise durchgefiihrt werden wie bei CaO. Bei BaO und 
SrO gelang es nicht. Es wurde daher hier so verfahren, da8 das Pt-Band 
erst mit einer dtinnen Schicht MgO bedeckt wurde und hierauf kam dann 
eine dicke Schicht von BaO oder SrO. MgO bewahrte sich als Unter- 
lage am besten, da es in nahezu unzerstérbarer Form auf dem Pt lag 
und die Eigenemission dieses Oxyds bei den giinstigsten Emissions- 
temperaturen des BaO und SrO von etwa 750° ebenso wie die des Pt 
bei héheren Temperaturen noch fast unme8bar war. 

Hs wurden nun Sattigungskurven in der tiblichen Form aufgenommen, 
nur daf hier an Stelle des Anodenstromes die Aufladung der Sonde aut 
getragen wurde. Da die Aufnahme dieser Kurven mehr als 15 ver- 
schiedene Kathoden erforderte, die immer wieder neu eingeschmolzen 
werden muBten, wurde die Ausheizung wegen der grofen Bruchgefahr 
des Rohres immer nach ungefihr fiinf Stunden abgebrochen und die Kurven 
aufgenommen. Es ergaben sich dann hier nicht immer ganz ideale Satti- 
gungskurven. Es zeigte sich naémlich, wie an den an CaO in Fig. 6 
beispielshalber wiedergegebenen Messungen zu sehen ist, besonders bei 
hohen Temperaturen nach Erreichen der Sattigung wieder ein Anstieg, 


* G. Michel und H. J. Spanner, ZS. f. Phys. 35, 399, 1926, 
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wie er bei Stromspannungsmessungen infolge von StoBionisation auftritt. 

Da& dieser weitere Anstieg auf die Gasbeladung zuriickzufiihren ist, ergibt 
sich aus dem Verschwinden dieSes Anstiegs bei besserer Entgasung. Von 

den beiden CaO-Kurven ist die untere an einer doppelt so lange entgasten 
_Kathode aufgenommen worden. 

Es wurden so bei CaO, SrO und BaQ bei verschiedenen Tempera- 
turen auf diese Weise die Austrittspotentiale bestimmt. Die Schwankungen, 
bei denen bei den einzelnen Temperaturen die Sattigung der Aufladung 
eintrat, betrug maximal 0,15 Volt und stand in keiner erkennbaren Ab- 
hangigkeit von der Temperatur. Bei MgO wurden je nach der Oxyd- 
dicke Werte von 0 bis 3 Volt erhalten, bei BeO nur ganz geringe positive 

_Aufladungen. Da auch Michel und Spanner bei der Messung des Ab- 
kiihlungseffekts bei diesen beiden Oxyden keine Resultate erzielen konnten 
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Fig. 6. Fig. 7. 


und dieses auf die zu geringe Emission zuriickfiihrten, kann auch das 
hier als Ursache angenommen werden. Denn bei allzu geringer Emission 
muS man zu so hohen Temperaturen schreiten, da der Widerstand des 
Oxyds schlieBlich doch so klein wird und die Entladung der Oxydober- 
flache auf die auf dem Potential Null befindliche Pt-Unterlage die Auf- 
ladung iiberwiegt. 

Die Bestitigung dieser Ansicht gibt die in Fig. 7 gezeichnete Kurve, 
wo die mit der Sittigungsmethode gemessenen Kathodenspriinge als 
Funktion der Oxydschichtdicke aufgetragen sind. Man sieht, da8 bei 
einer Dicke zwischen 1/,, bis */,,, mm die Aufladung abzunehmen beginnt. 
_Eim Versuch, der mit einer ganz reinen Pt-Oberfliche angestellt wurde, 

zeigte, wie zu erwarten war, keine Potentialerhéhung. 
| IV. Die Ergebnisse im Rahmen theoretischer Vor- 
stellungen. In Tabelle 1 sind die mit der neuen Methode bestimmten 
Austrittsarbeiten mit den allgemein als beststimmend anerkannten Werten 
von Spanner zum Vergleich zusammengestellt. Hier sind in Spalte I 
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und IL die aus dem ersten und zweiten Richardsonschen Gesetz berech- 
neten Werte eingetragen, in IIL die nach der hier beschriebenen Kathoden- 
potentialmessung, in [V die nach-den Spanner-Michelschen Messungen 


Tabelle 1. 


oe mo | Kathodensprung- Abkiihlungss 
Te | aS messung effekt 
LO (0) seamen ep i 240° | 2,24 4) 2,41 2,45 
a Oh cnet ee ae | enein 2,01 2,10 2,27 
OT ae EMG a 1,85 1,72 1,87 1,69 


des Abkithlungseffekts. Da in der erwiihnten Arbeit von Spanner die 
8 Pp 
Austrittsarbeiten nur nach dem ersten Gesetz berechnet sind, muBSten 
’ 
diese fiir das zweite, quadratische, auch nach Dushman benannte Gesetz 
umgerechnet werden. Zu der Berechnung der einen aus der dem anderen 
Gesetz entsprechenden bekannten Gréfe kommt man folgendermafen. 
Man geht aus von den Gleichungen : 
te] Oo 
bp 
Jt = Ap. T'2.¢ +4 
°D 
Je Amie -€ L. 
Da in beiden Gleichungen je zwei Unbekannte sind, kann man diese 
= ? 
durch zwei J- und 7'-Messungen bestimmen. Hieraus erhilt man dann: 
4 Al ry’ "yy 
be —— a : ty (In Js — sing), 
Bee Ts \ cle oe ea 
ryy lyr is. T} 
pions Deel, in 22 21 Ei, 
Do = ma eae Se Se) 
TVs \s 


Durch Subtraktion folgt: 


Dr od by — 


Setzt man 7’, = 7, 4+ AT und entwickelt 


Av AT L/dts. 1 pars He 
wey 21a a 


so erhilt man beim Ubergang zur Grenze fir 77’ = 0 
br =" bp SS 3 An 


hei jeder beliebigen Temperatur, da 7’, und 7’, beliebig angenommen war. 


; 0 
Nun ist: : Dye SES ee , D= : - . 
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Hieraus folet dann die gesuchte Umrechnung fiir die den Austrittsarbeiten 
entsprechenden Potentiale: _ 


eogp =a cOMr ra 3 1 ied be 


Das ist ein durchaus yerstandliches Resultat. Es sagt namlich, 
wenn die Energie der Elektronen gleich Null ist oder, was hier dasselbe 
ist, um 3.7 kleiner als bei der Richardsonschen Annahme, so muf 
‘dann die Austrittsarbeit dementsprechend kleiner gefunden werden, da 
sonst bei einer festen Temperatur nach dem zweiten Gesetz nur eine 
kleinere Menge Elektronen herauskommen kénnte. Da der MeBbereich der 
Sittigungsemission fast immer nur innerhalb eines Gebietes von 100 bis 
200° aufgenommen wird, ist es berechtigt fiir den Faktor 2k 7 hier einen 
Mittelwert anzunehmen. Auf diese Weise sind die Werte der zweiten 
Spalte aus denen der ersten berechnet worden. 

Siimtliche Werte der hier bestimmten Austrittsarbeiten entscheiden 
fiir das erste Gesetz von Richardson. 

Wegen der nicht unbetrachtlichen Differenz der nach den beiden 
Gesetzen erhaltenen Werte ist es durchaus notwendig, bei einer Zu- 
sammenstellung dieser Gréfen die Art der Berechnung zu _beriick- 
-sichtigen. In der im Handbuch der Physik* zusammengestellten Tabelle 
steht z. B. fiir Ca der von Dushman gemessene Wert 2,24 im Gegen- 
satz zu dem von Spanner erhaltenen Wert. Eine genaue Untersuchung 
der Originalarbeit von Dushman zeigte, daB dieser Wert mit dem 
zweiten Gesetz berechnet war. Durch Zuaddieren der Umrechnungsgrofe 
ergibt sich eine ausgezeichnete Ubereinstimmung mit dem Spannerschen 
Wert. Bekanntlich sind nach Messungen von Spanner die Austritts- 
arbeiten der Metalle und ihrer Oxyde einander gleich. 

Das erste Richardsonsche Gesetz scheint auf Grund der angefiihrten 
Belege bei Oxydkathoden die Emission richtig darzustellen, zumal da 
selbst Dushman** der Ansicht ist, da8B das quadratische Gesetz fiir 
Oxydkathoden nicht in Frage kommt. Wie sich beide Gesetze in ihrer 
Erklarung der metallischen Emission verhalten, kann hier nicht ent- 
schieden werden. ine Verschiedenheit ware im Hinblick auf das ent- 
gegengesetzte Verhalten der Leitfihigkeit in Abhingigkeit von der Tem- 
peratur nicht unerklirlich. Jedoch die Tatsache, daf die Emission der 
Metalle und ihrer Oxyde keinen Unterschied zeigt, steht hiermit nicht im 
Einklang. In jedem Fall bleibt aber bei dem quadratischen Gesetz ganz 


* Handb. d. Physik v. Geiger u. Scheel, Bd. XIV, S. 73. 
** S. Dushman, Hochvakuumtechnik, 8. 226. Berlin, J. Springer. 
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unerklart wie Elektronen, die iiberhaupt keine kinetische Energie he- | 
sitzen, aus dem Atomkomplex heraustreten kénnen. Edwin H. Hall* | 
kam aus derartigen Griinden zu der Annahme, da8 mindestens 95 % der | 
Emissionselektronen Valenzelektronen sein miiften. Als Beleg hierfiir 
gilt auch das Ergebnis der in derselben Nummer erschienenen experimen- 
tellen Arbeit von A. H. Warner **, der sowohl die lichtelektrische wie 
gliihelektrische Austrittsarbeit fiir Wolfram bestimmte. Er fand Uber- 
einstimmung mit dem ersten Gesetz von Richardson. Auch Suhrmann 
hatte bereits 1923 *** bei Pt nach derselben Methode Ubereinstimmung 
mit dem ersten Gesetz gefunden. Warner behauptet, dai die von 
Davisson und Germer**** gemessenen Werte, die nach dem Abkiihlungs- 
effekt eher das quadratische Gesetz an Pt bestitigen, mit noch nicht ge- 
niigend gastreien Versuchsapparaturen angestellt worden sind. 

Wenn jedenfalls bei Metallen noch keine sichere Entscheidung iiber 
die Giiltigkeit eines der beiden Gesetze zu fallen ist, so sprechen doch 
die experimentell immer gleich gefundenen gliihelektrischen und licht- 
elektrischen Austrittsarbeiten fiir einen gleichen Ursprung der Elektronen 
und hieraus folgt zwar dann auch wieder, da freie Elektronen und damit 
solche mit der Energie Null fiir die Emission nicht in Frage kommen. 

Auch das in dieser Arbeit gefundene Austrittspotential, das als 
positive Ladung auf der Oberfliche des Oxyds in Erscheinung tritt, figt 
sich einer derartigen Erklirung ein. Man stelle sich z. B. den Emissions- 
mechanismus ungefaéhr so vor, wie ihn KE. Riecke+ zur Ableitung der 
Richardsonschen Formel annimmt. Denkt man sich fiir die dort ein- 
geliihrte Doppelschicht an der Grenze Metall-Vakuum ein Gitter aus 
Atomen mit umlaufenden Valenzelektronen, so mu8, wenn ein solches 
Elektron thermisch entfernt wird, dieses in hinreichend groSer Entfernung 
die potentielle Energie edg haben in bezug auf den zuriickgebliebenen 
Atomrest. Der Vorgang ist abnlich, wenn bei dem lichtelektrischen 
Effekt ein Elektron gerade ein der Austrittsarbeit entsprechendes Quant 
aufgenommen hat. Eine positive Aufladung des lichtelektrisch empfind- 
lichen Metalls auf ein der Austrittsarbeit entsprechendes Potential ist 
hier iibrigens eine durchaus bekannte Erscheinung +7. Selbstverstindlich 


* Edwin H. Hall, Proc. Nat. Acad. Amer. 13, 43, 1927, Nr. 2. 
** AH. Warner, ebenda 18, 56, 1927, Nr. 2. 
*<= R. Suhrmann, ZS. f. Phys. 13, 17, 1923. 
**k* C, Davisson u. L. H. Germer, vgl. Handb. d. Phys. XIV, S. 86. 
+ E. Riecke, vgl. Handb. d. Radiologe VI, S. 291. 
+7 Zum Beispiel R. Poh] u. E. Pringsheim, Die lichtelektrischen Er- 
scheinungen, 8. 4 u. 52. Braunschweig, Vieweg & Sobn. 
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wiirde das Elektron im beiden Fallen, wenn kein diuBeres Feld angelegt 
wire, wieder zu dem Atom zuriickkehren. Ist das nicht der Fall, so 
hat das zuriickgebhebene Atom das Potential + dq in bezug auf das 
auSerhalb mit der Geschwindigkeit Null auf dem Potential Null befind- 
liche Elektron. Wenn das Elektron zuriickkehrt, so wiirde sich die 
potentielle Energie + edq wieder mit der negativen Warmeténung des 
Abkiihlungseffektes — ed gq kompensieren. 

Hiermit ist zwanglos eine Erklérung der positiven Oberflachen- 
aufladung gegeben. Hs ist hier genau so wie bei der Ableitung des 
Richardsonschen Gesetzes ein beschleunigendes duSeres Feld nicht in 
Betracht gezogen. Hs wird sicher aber dieser Vorgang auf der Oberflache 
des Oxyds genau so wenig wie die Sattigungserscheinungen durch dufere 
Felder gestért werden. Bei einer Erklarung der Vorginge in einiger 
Entfernung yon der Kathode muf natiirlich die hierdurch auftretende 
Komplikation beriicksichtigt werden. 

Am Anfang dieser Arbeit wurde erwihnt, da auf Grund der neuen 
statistischen und wellenmechanischen Behandlung des Elektronenaustritts 
die Emissionsformel abgeleitet worden war. Sie ergab sich dort in der 
aoe 2m emk? perenne Uh sit 


i az & DTM RT. 


Diese Formel ist insofern anders als die zweite Richardsonsche oder 
Dushmansche, da sie noch als Faktoren G das statistische Gewicht 
eines Quantenzustandes und D, die Wahrscheinlichkeit fiir das Durch- 
lassen eines Elektrons durch die Oberfliche enthalt. Auch der Zahler 
des Exponenten hat nicht ganz dieselbe Bedeutung wie in der friiheren 
Aufiassung. Wie am Schluf der erwahnten Arbeit mit Recht bemerkt 
wird, haben die Deutungen auf Grund der experimentell bisker nicht 
ganz gesicherten Konstanten nur orientierenden Charakter. Der Poten- 
tialsprung U, wie er dort genannt wird, ist jedoch nach vorliegender 
Arbeit, was bisher nicht bekannt war, bei Oxydkathoden direkten 
Messungen zuginglich. Die dort theoretisch sich ergebende Forderung 
der Zunahme des Potentialsprungs bei Gasbeladung wird hier experimentell 
bestiitigt (siehe Fig. 5). Wenn man die in dieser Arbeit experimentell 
bestimmten Werte des Potentialsprungs U zur Beurteilung der theore- 
tischen Resultate heranzieht, so laft sich jedenfalls schon jetzt hier so viel 
aussagen, dai der Faktor uw, der das thermodynamische Potential eines 
Elektrons darstellt, nicht von der GréSenordnung von 8 Volt, sondern 
um ein oder zwei Zehnerpotenzen kleiner sein muf. Die Abschitzung 
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auf 8 Volt wurde ja auch dort als ,sicher nicht richtig“, sondern nur 
erdBenordnungsmabig gegeben. 

Jedenfalls ist es doch erfreulich; daB eine Durchfithrung von Unter- — 
suchungen solcher Potentialspriinge in der Grenzschicht, die der Verfasser © 
anregte, hier bereits experimentell zur gleichen Zeit gemacht wurde. — 
Wenn auch hier als Ausgangspunkt em rein experimenteller Anlaf ge- 
wahlt war, so hatte sich doch im Laufe der Untersuchungen der Schwer- — 
punkt der Arbeit auf eine Erscheinung verlegt, die auch auf Grund der — 
eben erwihnten wellenmechanischen Abhandlung theoretisches Interesse 
besitzt und weiter neue Méglichkeiten zur experimentellen Priifung der | 
Theorie der Elektronenemission eréffnet. 


Zusammenfassung. Bei Gimmentladung in einer Roéhre, wo die 
Kathode aus einem mit CaO bedeckten, gegliihten Pt-Band bestand, wurde 
der Zusammenhang des Kathodensprungs mit dem Elektronen- und Kanal- 
strahlstrom gemessen. Wahrend der Elektronenstrom in Abhangigkeit 
von dem Kathodensprung keine Besonderheiten zeigte, wies der positive 
Kanalstrahlenstrom ein eigenartiges Verhalten auf. Solange der Kathoden- 
sprung kleiner als 2,4 Volt war, war dieser gleich Null; erst bei gréBeren 
Werten trat er in linearer Abhingigkeit von dem Kathodensprung auf. 
Diese Erscheinung wird so gedeutet, da® fiir die Aufladung der Ober- 
flache des Oxyds auf das der Austrittsarbeit entsprechende Potential 
(bier bei CaO 2,4 Volt) nur die Gliihelektronen allein die Ursache sind. 
Eine weitere Aufladung tiber 2,4 Volt wird durch positive [onen ver- 
ursacht und ist diesen notwendig proportional. 


Diese positive Oberflichenaufladung wird dann auch im Hochvakuum 
bei Abwesenheit von positiven Ionen wiedergefunden und steigt hier bei 
sehr gut entgasten Roéhren nicht tiber 2,4 Volt bei CaO, unabhingig von — 
der Temperatur und damit auch von der aus dem Oxyd heraustretenden 
Elektronenzahl. Bei BaO und SrO werden die entsprechenden Austritts- 
arbeiten auf diese Weise bestimmt, die sich mit den Spannerschen 
Werten in sehr guter Ubereinstimmung befinden. ; 

Mit einer noch zu konstruierenden Aquipotentialkathode lieBen sich 
hiernach die Austrittsarbeiten leicht auf 0 Volt genau bestimmen. 

Zum Schlu8 wird an Hand dieser experimentell neu gewonnenen 
Ergebnisse eine Beurteilung der verschiedenen Gesetze der Elektronen- 
emission versucht. 

Eine in der letzten Zeit mit der neuen Fermischen Statistik und 
der Wellenmechanik ‘durchgefiihrte Ableitung der Elektronenemissions- 
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formel kommt auch auf theoretischem Wege zu der Forderung der Existenz 
eines Potentialsprungs an der Kathode von der Gréfenordnung der Aus- 
trittsarbeit. 


Diese Arbeit wurde ausgefiihrt im Physikalischen Institut der 
Universitat Berlin in der Zeit vom Sommersemester 1926 bis zum Beginn 
des Wintersemesters 1927/28. 

Die Anregung zu dieser Arbeit verdanke ich Herrn Prof. Dr. 
A. Wehnelt, dem ich hierfiir sowie ftir die Férderung und Unterstiitzung 
bei der Ausfithrung der Arbeit in jeder Hinsicht sehr dankbar bin. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitit, Marz 1928. 


Die anomale Dispersion in Thalliumdampf*. 
: You W. K.Prokofjew und W.N. Solowiew ¢ in Leningrad. 


Mit 2 Abbildangen. (Eingegangen am 20. Februar 1928.) 

H 

Mittels der Hakenmethode wurde die anomale Dispersion in der Nahe der Linie 3776 © 
bzw. 5350 des Thalliumdampfes untersucht. Dabei wurde festgestellt, daf erstens das 
Verhdlinis der Anzahl der Dispersionszeniren sich far diese Linien mit der ~ 
Temperstuar dem Boltzmannschen Gesetz gemaf verandert. dh. 
ak 

ET ; 


Nozze = Nazse = ae 
wo E, baw. E, die Emergien der Zustande 67Py, , bzw. s * Psy, bedeuten, und dai 9 . 
zgweitens dic Wabhrscheimlichkeiten der Bi 2b! Uhergange 2s —> 2p;. bzw. 
23 —> 2p, eimander gleich sind. d h. As, 5 ss," Ass a as 


Die anomale Dispersion wurde qualitativ von Geissler, 
Schién* und King *** fir sehr viele Elemente studiert, quantitative 
Messungen sind dagegen nur fir wenige Elemente vorhanden. So haben 
Ladenburg § und seine Mitarbeiter Messungen an einigen angeregten 
Gasen der Nullgrappe und an Wasserstoff angestellt. Rosehdest 
wensky §$ hat Messungen fir mehrere Dubletts der Hauptserie der 
Alkalimetalle ausgefihrt. Fir die tibrigen Metalle, auSer Quecksilber, 
gibt es keine quantativen Angaben, wenn -wir von den Messungen von 
Raman §$§ absehen, welcher die Aufnahmen von King far die Tripletts 
you Cr und Mn ausgemessen hat. Im der letzten Zeit haben Fermi 
und Rasetti§$$§ die anomale Dispersion des Thalliums studiert und 

ige quantitative Resultate tiber die griine bzw. die erste ultraviolette 
Linie gefunden. Nach den Alkalimetallen erscheint das Thallium far 
solche Forschungen, was die Temperatur sowie die Optik betrifft, am 
/ 

* Die vorliegende Arbeit wurde von W.N.Solowiew begonnen, aber durch 
dem trahzeitigen Tod des fangen, hochbegabten Forschers unterbrochen. Da die 
ersten von ihm erzielten Resultate gewisses Interesse bietem und die damit ver- 
bandenen Pragen in der Literatur inzwischen berahrt werden, lassen wir die Arbeit 
unvollendet erscheinen- 7 

** H. Geissler, ZS. £. wiss. Phot. 7, 89, 1909. 
*e% B. Schon, ebenda 5, 349, 1907. 
#ere 4 3. King, Astrophys. Journ. 45, 254, 1917. 

$ BR Ladenburg, H. Kopfermann und A. Carst, Sitzungsber. d. Prenf. 
a d. Wiss. 1926, 3S. 255. 

$ D.S. Boschdestwensky, Trans. Opt. Inst. Leningrad 2, Nr. 13, 1921. 


C.V. Raman and S3.K. Datta, Nature 11d, 946, 1925. 
$$ E. Fermi und F. Rasetti, ZS.£ Phys. 48, 379, 1927. 
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geeignetsten, da ja fiir einen gewissen Anteil seiner Linien schon eine 
Glasoptik geniigt. 

Das Thallium, welches zueer dritten Gruppe gehért, hat bekanntlich 
als Grundterm den Dubletterm *Pi), baw. *Ps,. In normalem Zustand 
befindet sich das Atom auf dem Niveau 6?P1), (2p, nach Paschen-Gotze). 
Der Ubergang aus diesem Zustand in denjenigen mit dem Niveau 6 "Psi, 
(2p, nach Paschen-Gétze) geschieht bei Temperatursteigerung ver- 
mittelst der Warmestife; es ist also das Niveau 6*Pz), metastabil. Die 
Uberginge des Atoms aus diesen zwei Zustinden auf alle Stufen der 
Terme ?S bzw. 7D bringen zwei Dublettserien, welche von Grotrian* ver- 
folgt wurden, zum Vorschein. Die Serien vom Niveau 67P1), treten schon 
bei verhaltnismaSig tiefen Temperaturen, diejenigen vom Niveau 6*Ps), 
nur bei einer Temperatur von etwa 800° C auf, bei welcher eine gentigende 
Anzahl von Atomen in den Zustand 6*Pz), iibergefiihrt ist. 

Bei Temperaturerregung wird die Anzahl] N,, der Atome, welche sich 
in einem Zustand m mit der Energie H, befinden, durch das bekannte 
Boltzmannsche Gesetz bestimmt : 

En 
Ni i= Cone dei 
Hier ist C eine Konstante, welche durch die Gleichung 
> N, = N 
gegeben ist. N ist die Anzahl aller Atome in der Volumeneinheit ; 
g, das statistische Gewicht des Zustandes n. 

Der Einfachheit halber wollen wir im folgenden die Besprechungen 
fiir die Thalliumatome im Zustand 6*P1,, mit dem Index 1, diejenigen 
im Zustand 6?P3,, mit dem Index 2 versehen. Dann haben wir fiir die 
genannten Zusténde : 


FE; — £, chy 
poe 5 ee fe ft eT. (1) 
N, Io Io 


Hier ist Jv in Wellenzahlen (cm—1) ausgedriickt und ist in unserem 
Falle 7792,45cm—1 (nach Paschen-Gétze). Fihren wir fir alle 
Konstanten deren Zahlwerte ein (wir entnehmen sie dem Handb. d. Phys., 


Bd. XXIID), so ist: 
7 a 


T . 
N, Ig 
Die experimentelle Bestimmung von N, bzw. N, gibt uns die Méglich- 
keit, diese Temperaturabhingigkeit zu priifen, bzw. das Verhiltnis der 


* W. Grotrian, ZS.f. Phys. 12, 218, 1922. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 48. 19 
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statistischen Gewichte aN zu bestimmen; nach der Quantentheorie hat 
Ig 
dieses den Wert 0,5. Powe < 


Bekanntlich erméglicht die anomale Dispersion die Gréfen 2;,, d. h. 
die Anzahl der Atome, welche im Ubergange aus dem Zustand i in k 
begriffen sind, zu finden. Um daraus auf die Gesamtzahl der Atome zu 
schleSen, welche sich im Anfangszustand i befinden, mu8 die Summe 
Nj, iiber alle k gebildet werden, d.h. tiber alle Absorptionslinien, 
welche dem Anfangszustand 7 entstammen, d. h. 


‘= > Nix. 
k 


Im vorliegenden Falle haben wir beim Thalliumdampif fiir den Zustand 
6°P1), (bzw. 2p,), wie aus Grotrians Schema folgt: ; 


N, = Noor ate Mares: (2) 
fir den Zustand 6°Ps), (bzw. 2p,) entsprechend 
N, = Ness0 oe Nesao an Necro: (2’) 


Die weiteren Serienglieder liefern zu den gegebenen Summen nur einen 
ganz unbedeutenden Beitrag (einige Prozente), wie aus Kuhns* Angaben 
iiber die magnetische Drehung-in Thalliumdampf folet; wir kénnen diese 
Glieder mit vollem Recht vernachlissigen. Es muf also die anomale 
Dispersion in der Nahe von fiinf Linien gemessen werden, um auf Grund 
der Formel (1) die Berechnung des Verhiltnisses der statistischen Gewichte 
zu ermbglichen. ; 
Von den genannten fiinf Absorptionslinien des Thalliums, welche in (2) 
vorkommen, sind fiir eine Glasoptik nur zwei, nimlich 5350 bzw. 3776, zu- 
ganglich. Beriicksichtigen wir nur die letzten, so begehen wir einen 


Fehler, da tatsichlich die Verhaltnisse a und YNsrre einander nicht 


2 5351 7 
gleich sind. Um die Gleichheit wieder herzustellen, mu8 ein unbekannter 


Koeffizient « eingefiihrt werden. Diese Unbestimmtheit zieht eine solche 
auch fir das Verhiltnis der statistischen Gewichte nach sich. Es wird 
nun weiter unten gezeigt, dab ganz zufilligerweise der Koeffizient o fiir 
den Thalliumdampf mit guter Anniéherung den Wert 1 hat. Daher 
bleiben die von Fermi und Rasetti** aus ihren Messungen gezogenen 


Schliisse, betreffend die GréBe * doch bestehen. 
2 


* W. Kuhn, Naturwiss. 18, 724, 1925. 
a ice 
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Die Zahlenwerte von ¥t fiir die unberiicksichtigten Absorptionslinien 
kénnen in erster Annaéherung aus den Angaben von Grotrian bzw. Kuhn 
und aus den Beobachtungen von Prokofjew geschitzt werden. Nach 
Grotrian haben die Absorptionslinien 3776 bzw. 2768 bei 1100°C 
nahezu gleiche Breiten (die erstere etwa 15 A, die zweite 16 bis 18 A). 
‘Andererseits findet Kuhn aus seinen Messungen iiber die magnetische 


‘Drehung, daB das Verhiltnis zs mit einer Genauigkeit von 10 bis 14 % 
2768 


den Wert 0,4 hat. Daraus ist ersichtlich, da 9,,,, und 2 
von derselben GréSenordnung sein miissen. 


ores Curchaus 


Das Niveau 67P3), betreffend gibt Grotrian an, da8 die Linie 5350 


im Absorptionsspektrum bei 800°C erscheint, die Linien 3519, 3529 aber 


nur bei weiterer Temperatursteigerung bis etwa 850°C as 


auftreten. Weiter konnte Prokofjew beim Dampf der 
Legierung 10% K + 90% Tl die anomale Dispersion — 
in der Nahe von 3519/29 beobachten. Mit einem Zwei- 
prismen-Uviolspektrographen von Bamberg wurde 


die anomale Dispersion des Dampfes dieser Legierung 
bei emer Temperatur von 1050°C photographiert. Aut /\ 
der Aufnahme erscheint das gesamte Spektrum, in fe ‘id 
welchem die anomale Dispersion in der Nahe der ersten 
drei Kalium-Dubletts sichtbar ist; weiter ist die anomale Dispersion bei 
den D-Linien des Natriums, welches immer als Verunreinigung vorkommt, 
und endlich im Gebiete der Thalliumlinien 5350, 3776, 3529, 3519 
deutlich zu erkennen.- Fig. 1 ist eine Wiedergabe (zweifach vergréfert) 
zweier Teile dieser Aufnahme, welche die Linien 5350 bzw. 3529/19 
enthalt. 


Die allgemeine Neigung der Interferenzlinien im Gebiete von 3529/19 
wird durch die Linie 3776 verursacht, welche von sehr starker anomaler 
Dispersion begleitet ist. Ein Vergleich der beiden Aufnahmen zeigt 
ohne weiteres, daB die Dispersion in der Nahe von 3529/19 gegeniiber 
derjenigen in der Nahe von 5350 nicht allzu klem erscheint. Es mu8 
dabei beachtet werden, daf im Gebiete von 3529/19 das Aufliésungs- 
vermégen des Spektrographen dasjenige im Gebiete von 5350 ganz be- 
deutend iibertrifft. Jedenfalls erschemen auch hier die Werte von 
Neasoo/19 bzw. Isz59 von derselben GréSenordnung. 


Diese, obgleich nur ungefihren Betrachtungen zeigen jedoch, daf 
den sich der Glasoptik entziehenden drei Linien eine Dispersion zu- 
19% 
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kommt, welche derjenigen der ersten zwei Linien sehr nahekommt. Uber | 
den Koeffizienten ~% der Gleichung |.— 


Ny: Ny =o (Nsr76? Nesco) 
geben die genannten Betrachtungen keinen AufschluB. 

Die obigen Dispersionsaufmahmen in der Nihe von 3529/19 lassen 
erkennen, dafi die Linie 3519 von einer viel gréSeren Dispersion begleitet | 
wird als die Linie 3529. Da diese beiden Linien einen Teil des Multi- | 
pletts p,d; darstellen, so mu8 hier nach Dorgelos Regel das Verhaltnis 
den Wert 1:9 haben. IJnwiefern dem so ist, kann auf Grund der vor- 
handenen Aufnahmen schwer beurteilt werden. Die Entscheidung dieser 
Frage wire aber von grofer Bedeutung. 

Die vorliegende Untersuchung wurde mit der Anordnung von 
Prokofjew nach der Hakenmethode von Roschdestwensky durch- 
gefiihrt. Uber die niihere Beschreibung der Methodik sei auf die aus- 
fiihrliche Arbeit von Prokofjew* hingewiesen, hier sollen nur einige 
Kinzelheiten angefiihrt werden. 

Die zur Verfiigung stehende Glasoptik gestattete, wie gesagt, nur 
die Linien 3776 bzw. 5350 zu studieren. In das eine der interferierenden 
Lichtbiindel wurde ein Platinofen von Heraeus, 60cm lang, eingefiihrt. 
Im zweiten befand sich eine kompensierende evakuierte Glasréhre. Im 
Ofen befand sich eine 1m lange Quarzréhre und in ihr ein 70 cm langes, 
1,7 cm weites Stahlrohr; dasselbe diente dazu, die Quarzréhre vor Zer- 
stérung zu schiitzen; in dessen Mitte wurde metallisches Thallium ein- 
gettihrt. Beide Réhren — diejenige aus Glas wie diejenige aus Quarz — 
hatten an ihren Enden angekittete planparallele Fenster von gleichen 
Abmessungen. Die Quarzréhre wurde mittels einer Pfeifferschen Ol- 
pumpe evakuiert; in manchen Fallen wurde in ihr, um die Destillation 
des Thalliumdampfes zu verhindern, ein Druck von etwa 1 bis 2em zn- 
gelassen. Die Temperaturmessungen wurden mit Hilfe eines Thermo- 
elements aus Pt — PtRh ausgeftihrt; die Létstelle wurde in die Mitte 
des Ofens auferhalb der Quarzréhre gebracht, auf diese Weise wurde die 
maximale Temperatur ermittelt. Das Thermoelement wurde im pyro- 
metrischen Laboratorium des Optischen Instituts in Leningrad durch 
Vergleich mit einem normalen Thermoelement geeicht. Die Aufnahme 
der grimen Linie 5350 geschah im Spektrum dritter Ordnung eines 
planen Diffraktionsgitters, diejenige der ultravioletten Linie 3776 im 
Spektrum erster Ordnung; beide Linien wurden gleichzeitig auf zwei 


* W. Prokofjew, Phil. Mag. 3, 1010, 1927. 
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verschiedenen Platten aufgenommen. Es mui betont werden, daf der 
Kohlebogen, welcher als Lichtquelle diente, im Gebiet der griinen Linie 
ein gutes kontinwierliches Spektrum liefert, wihrend in der Nahe der 
linie 3776 das Spektrum so gut wie gar nicht kontinuierlich ist; die 
-Linie erscheint zwischen sehr intensiven Banden der vierten Cyangruppe, 
welche von 3884 ab beginnt. Fig. 2 veranschaulicht die Haken (zweifach 
‘vergroBert), wie sie iiblicherweise beobachtet wurden; 2a gibt das Bild 
fiir die griine Linie mit einem 
Gangunterschied von 4mm 
Glas im zweiten Lichtbiindel; 
2b bzw. 2c dasselbe fiir die 


ultraviolette Linie mit den 


jeweiligen Gangunterschieden 
4 bzw. 2mm Glas. Die sehr 
intensiven Hmissionsbanden er- 


Fig. 2. 


lauben keinen gréSeren Gang- 
unterschied zu verwenden, weil die scharfen Haken neben diesen Banden 
so gut wie vollstindig verschwinden. Es muf dazu noch die Ungleich- 
mibigkeit im Verhalten der absorbierenden Dampfschicht beriicksichtigt 
werden *, Praktisch konnte nur ein Gangunterschied von 2mm und 
nicht héher als 4mm Glas zur Verwendung kommen. Da das Glas im 
Gebiet von 3776 in gewissem Mafe absorbierend wirkt, mufte die Aut- 
nahmezeit bei einer Spaltbreite von 0,05 bis 0,02 mm auf etwa 5 bis 
15 Minuten gesteigert werden. Bei der Aufnahme der griinen Linie 
stiefi man auf keine besonderen Schwierigkeiten. 

Die Messungen wurden folgendermaSen ausgefiihrt: Es wurde der 
Abstand @ zwischen den Gipfeln der Hakensysteme ermittelt, welche sich 
auf den beiden entgegengesetzten Seiten der zu untersuchenden Linie 
befanden. Die gefundene GriSe d mu noch so umgerechnet werden, 
daB sie die Wellenlingendifferenz der Gipfel (in A) ausdriickt. Dann 
haben wir die Formel** 


Rpts 0} i i. 
Ny 03 HMA, 

Hier und im folgenden bezieht sich der Index (1) auf die Linie 3776, 

der Index (2) auf die Linie 5350. A, und K, sind zwei Konstanten, 

welche yon der Dicke und vom Brechungskoeffizienten der in das Inter- 


* Keilwirkung, vgl. Prokofjew, Phil. Mag. 1. c. S, 1018. 
** TD. S. Roschdestwensky, lL. c. 
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ferometer eimeeschalicten Glasplatie abhangig sind. Nach En 
aller Zahlenwerte erhalten wir: 


Hier ist der Koeffizient der rechten Seite so berechnet, daB far 3, bzw. d, 
dic unmittelbar anf der photographischen Platte gemessenen Grofen in 
dic Formel cingehen. Der Wert von 46, war von der GroéSenordnung 
mehrerer Millimeter (z. B. 58mm bei 950°C), d, betrag mur emige 
Zebntel Millimeter (z. B. 0.34mm bei der genannten Temperatar) Der 
groSe Wert von dé, hat zur Folge, daS trotz der erwahnten ungunstigen 
Umstande — wie das Auftreten der Cyanbanden, die UngleichmaBigkeit 
der absorbierenden Schicht — der bei der Ausmessung begangene Fehler 
keimen grofen relativen Fehler bedingte. ; 

Dispersionsmessungen wurden fir vier Temperaturen vorgenommen. 
Die Resultate ihrer Berechuungen sind im Tab. 1 zasammengestellt 


Tabelle L 
eC T Re Die Zab dex 
i 1 
ss | 16% 7105 g 
5 139% 441 10 
1005 1278 301 7 
1107 1330 1954 2 


Daraus geht hervor, daS der Wert von K,-KH, bei Temperatursteigerang . 
sehr schnell abnimamt. Es ist zu erwarten, daS auch das Verhaltnis 
%,-%, das Boltzmannschen Gesetz folgt, daB alse 3 


_+ —geT 


Ry 


Tabelle 2 
Tr De S 
116 OASS 
122 OASS 
12778 0529 
1330 ODS1L 
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¥ 
Dieser Mittelwert kommt der wahren Grife des Verhiltnisses der 


statistischen Gewichte (2 = 0,5) sehr nahe. Aber die Ubereinstimmung 
a 

beruht, wie weiter unten gezeigt werden wird, auf reinem Zufall. 

* 


Man sieht aus Tab. 2, da8 a mit T wachst. Das hat seine Ursache 
im folgenden. Wie oben erwahnt, wurde stets die maximale Temperatur 
im Ofen gemessen, tatsachlich bestand aber eine bedeutende Temperatur- 
differenz langs der Achse des Ofens. Demgema8 ergeben die Dispersions- 
messungen eine der mittleren Temperatur entsprechende Dispersion. 
Dieser Umstand mu8 besonders fiir die griine Linie von Bedeutung sein, 
da die Dispersion von der Temperatur stark abhangig ist (Exponential- 
funktion) und an und fir sich sehr klein ist; auBerdem weicht die 
,mittlere* Temperatur in um so héherem Mae von der gemessenen ab, 
je héher die Temperatur ist. Wie gro$ der Einflu$ einer solchen Kor- 
rektion sein kann, ist aus folgendem Beispiel ersichtlich. Setzen wir 
statt 7 — 1380 7 — 1370 ein, so erhalten wir fiir a den Wert 0,558 
(s. Tab. 2), d. h. also, emer geringen Temperaturkorrektion entspricht eine 
groBe Anderung des Koeffizienten a. Leider ermiglichten die erwahnten 
Versuchsbedingungen nicht, den Wert der Temperaturkorrektion auch 
angendhert zu schaétzen; deshalb muSten alle Ergebnisse ohne jede Kor- 
rektion zur Verwendung kommen. 


Nach dem soeben Gesagten kann aus der Tab. 2 jedenfalls gefolgert 
werden, daS das Verhiltnis 3t,:2, mit geniigender Genauigkeit dem 
Boltzmannschen Gesetz folgt, und da8 die Exponentialfunktion (3) mit 
derjenigen in (1) zusammenfallt* Dieses Ergebnis hat eime gewisse 
prinzipielle Bedeutung, denn es zeigt, wie aus dem Vergleich von (1) 
und (3) erhellt, daS die Verteilung der Atome auf verschiedene Ab- 
sorptionsserien von der Temperatur unabhangig bleibt, da8 mit anderen 
Worten die Absorptionswahrscheinlichkeit fiir die entsprechenden Glieder 
zweier verschiedener Serien keine Funktion der Temperatur ist. Dies 
Verhalten war zu erwarten, da die Absorptionswahrscheinlichkeit ihrer 
- Definition nach nicht von der Temperatur abhiingig sein kann. 


Die Quantentheorie der anomalen Dispersion** liefert uns eine Be- 
ziehung zwischen den Atomzahlen in einem Zustand j und der Zahl der 


* Das folgt auch anus den Messungen, welche Fermi und Rasetti an 
diesen Linien angestellt haben. 
** R. Ladenburg, H. Kopfermann, a. A. Carst. l.c. S. 257. 


= 


IRA W. K. Prokofjew und W. N. Solowiew , 


\ re 5 i” i) 
Dispersionszentren, welche dem Whergang der Atome aus dem Zustand j © 
in einen anderen, z. B. k, entsprechien: 


7 Nye Ay ot. 


ON ras N; EG 3 


In unserem Falle ist & das erste Niveau der s-Terme; j hat die — 
Werte 1 fiir 3776 bzw. 2 fiir 5350. Schreiben wir den obigen Aus- © 
druck einmal fiir 3776, das andere Mal fiir 5350 und dividieren, so | 


erhalten wir: 
N, Nos 7a Ay, 9; Veo 


Ny Ris Ags Iq Ta 
oder, da tj, proportional 17, ist, und wenn man- Y, aus (1) einsetzt: 
BIS ae Ags a (Be) ; 
Nis has 
Dabei fallt das Verbaltnis der statistischen Gewichte heraus; es kann 
also nicht aus unseren Messungen ermittelt werden, wohl aber © 
das Verhaltnis der Wahrscheinlichkeiten zweier entsprechender spontaner 


Nehmen wir fiir a ae’ von uns ae Mittelwert 0,527 = 80 er - 


halten wir: aoe 
4 


VS = 0,95. j 


Ks sind also die Wahrscheinlichkeiten der spontanen Uber- . 
gauge 28+ 2p, baw. 26 2p, (die Bezeichnungen nach Paschen- 
G6tze) einander gleich. 


Obergange: 11170 
| ears tin FA 
Ay Mas (jay 

Noy het 
9 11170 
In diesen Ausdruck setzen wir noch a =ae 7 ein und bekommen: 
26 
1 h . 
a #1 ee 
a\A, Ay +s j01 @) A 


Wenden wir uns den Alkalimetallen zu, so sind fiir diese, wie 
Ladenburg und Minkowski? nach Minkowskis Messungen der 
magnetischen Drehung im Natriumdampf berechnet haben, die Wahr- 
scheinlichkeiten der spontanen Uberginge 2p,—> 28 baw. 2p, > 28 
auch einander gleich. 


* R. Ladenburg und R. Minkowski, ZS. f. Phys. 6, 153, 1921. 
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Die Ubereinstimmung der Resultate hat zweifellos eine grundsiitz- 
liche Bedeutung, insofern sie ftir die entsprechenden Niveaus der Atome 
aufgedeckt ist, welche Hlementen verschiedener Gruppen angehiren. 


A 
. Rit . 4 q . 2 ryt . 
Halten wir es fiir erwiesen, da das Verhiiltnis —** fiir die Elemente 


Ag 
der dritten Gruppe gleich Kins sein mu$, so wird verstiindlich, dai der 
Zahlenwert von a dem Verhiltnis a = 0,5 so nahe kommt. Es ist 
2 


A 
Assy F oh 
*“ gleich Kins setzen, 


Ast 
2 
la) 


Dies Verhiltnis der Quadrate der Wellenlingen ist in unserem Kalle 


niimlich, wenn wir in (4) 


gleich 0.4975. Werden aber uhnliche Messungen an anderen Linien, 
z. B. fiir Indium oder auch an anderen Linien des Thalliums ausgefiihrt, 
so miissen sich fiir w ganz andere Zahlenwerte ergeben, welche sich von 
der Zahl 0,5, dem theoretischen Werte fiir das Verhiltnis der statistischen 
Gewichte, betrichtlich unterscheiden werden. 

In unserem Valle weicht a nur um 0,5°/, von dem theoretischen 
Werte des Verhiltnisses g,:g, ab. Deshalb kann, soweit das Boltz- 
mannsche Gesetz auch fiir Nog: Rsg5q giiltig bleibt, das Verhiiltnis : 


wie es I'ermi und Rasetti tun, aus den Versuchen ermittelt werden. 


Leningrad, Optisches Institut, 
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Einige Bemerkungen zu der Arbeit von W. Kusnezow | 
und N. Bessonow ,,4ur Frage nach dem Verhaltnis der | 
Oberflachenenergien verschiedener Flachen bei Stein- © 


salzkristallen“. 
Von §. Arzybischew in Irkutsk. 
(Hingegangen am 10. Februar 1928.) 


In seiner Arbeit* hat W. Kusnezow gezeigt, da die Flachen- 
energien eines Steinsalzkristalles ¢, bestimmt aus der Spaltungsarbeit 
langs der Flachen (100), (110), (111), im Verhaltnis 

G00)? G10)? G11) = 1:1,42:1,73 
zueinander steben. 

In einer anderen Arbeit** sucht W. Kusnezow seine theoretischen 
Ergebnisse experimentell zu priifen, indem er in Gemeinschaft mit N. Bes- 
sonow die Arbeit bestimmt, die notwendig ist, um die erwaihnten Hbenen 
des Kristalls zu schleifen. 

Diese Arbeit, setzen die Verfasser der Flachenenergie proportional, 
indem sie den Schleifproze8 als eine Summe elementarer Spaltungs- 
prozesse lings der (100)-Ebene betrachten, wenn aus der Kristalloberflache 
kleine Wirfel oder rechteckige Kérper ausgedreht werden. 

Diese Annahme scheint mir sehr unsicher zu sein, da sie nur unter 
folgenden Bedingungen denkbar ist: 

1. die ganze Schleifarbeit ist nur fiir die Abspaltung kleiner Teilchen 
von der Kristallflache verbraucht; 

2. die mittleren linearen Abmessungen der abgeschliffenen Teilchen 
sind den Flichenenergien umgekehrt proportional. 

Sicherlich ist die erste Bedingung nicht erfiillt, da ein groBer Teil 
der Arbeit auf die weitere Verkleinerung der abgespaltenen Teilchen ver- 
braucht wird. Die zweite Bedingung ist als ganz willkirlich zu betrachten. 

Ich habe die Versuche mit zwei Steinsalzkristallplatten, die parallel 
den Flachen (101) und (110) ausgeschnitten waren, und deren Flachen- 
inhalt 11,86 und 11,77 cm? betrug, wiederholt. 

Die Kristallplatten waren mit eimem Gewicht und einer leichten Feder- 
wage festgehalten, wihrend unter der Platte ein Streifen Schmirgelpapier 
durchgezogen wurde. Die Angaben der Federwage konnten auf einem 
bewegten, beruBten Papierstreifen mit groBer Genauigkeit gelesen werden. 


* ZS. £. Phys. 42, 905, 1927. 
** Ebenda 44, 229, 1927. 
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Ich fand den Reibungskoeffizienten der (110)-Flache im Mittel 13 % 
kleiner als den der Flache (100). W.Kusnezow fand eine Differenz 
von nur etwa 3 %. 

Weiter habe ich das Verhialtnis o’/a, der Abschleifarbeit lings der 
_Flachen (100) und (110) bestimmt. 

Die erste Versuchsreihe, die mit Schmirgelpapier Nr. 1 ausgefiihrt 
‘war, gab im Mittel oie ela 


Das Papier war wihrend der Vorversuche stark abgeglittet und mit 
Salzpulver bedeckt. 
__Die zweite und dritte Versuchsreihe war mit Schmirgelpapier Nr. 00 
ausgefiihrt. Bei jedem Versuch wurde das Schmirgelpapier 10mal unter 
jeder Kristallplatte durchgezogen, wobei darauf gesehen wurde, das 
Steimsalzpulver méglichst zu entfernen. 

Der erste Versuch jeder Reihe wurde mit einem neuen Papierstiick 


ausgefiihrt. Zweite Reihe: 
Nummer des Versuches 1 2 3 4 Mittel 
a!" Ja! 1,92 1,9 1,48 1,26 1,64 
Dritte Reihe: 
Nummer des Versuches’ 1 2 3 4 5 6 7 8 Mittel 
au!" |e! Oe te) Uae mdes 137 1,42) 1,09 1,44 | 151 
Kusnezow und Bessonow haben gefunden «”'/e’ = 1,46, das dem 


theoretischen Werte 1,42 sehr nahe kommt. 

Meine Versuche ergeben einen bedeutend gréSeren Wert, und lassen 
vermuten, da der wahre Wert noch grifer ist. 

In der Tat war wahrend der ersten Versuche, als das Schmirgel- 
papier rein war, auch das Verhiltnis o/c’ gro’. Allmahlich wird das 
Papier mit Steinsalzpulver bedeckt und das Verhiltnis o/c’ sinkt, da ein 
Teil der Schleifarbeit zur Zerkleinerung des Pulvers verbraucht= wird. 

Zum Schlusse méchte ich noch auf eine Fehlerquelle hinweisen, die, wie 
mir scheint, unberiicksichtigt blieb. Es ist unméglich, den Steinsalzkristall 
auf einem bewegten Schmirgelpapier allein mit einem Gewicht festzuhalten. 
Bei meinen Versuchen erwies sich eine Federwage als notwendig. Kusne- 
zow und Bessonow haben sich einer Federwage nicht bedient. In ihrem 
Falle mute der Steinsalzkristall auf dem Diskus eine solche Lage an- 
nehmen, da8 der Faden, an dem das Gewicht aufgehangt war, und der Hebel- 
arm, der den Kristall trug, einen stumpfen Winkel bildeten. Dieser Umstand 
kénnte einen bedeutenden Fehler in der Arbeitsbestimmung verursachen. 

Irkutsk, Physikalisches Laboratorium der Universitit. 
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Uber die Natur der dielektrischen Verluste. 
Von A. Joffé. 


Entgegnung auf die gleichnamigen Bemerkungen von Hans Schiller*. 


(Eingegangen am 2. Marz 1928 **.) 


Herr Schiller wendet sich gegen die von Sinjelnikoff und Walther an 
einigen Beispielen bestatigte Erklaruang der Verluste durch lonenleitung und 
Joulesche Warme. Es wird versucht a zeigen, daf keiner der Schillerschen 


Einwande stichhaltig+ist. Der Abhandlung von Sinjelnikoff und Walther liegt 


ein umfangreiches Material zugrunde, das allerdings immer noch nicht veréffentlicht 
ist und Herrn Schiller naturgemaf unbekannt war. Die einzelnen Hinwdnde 


f 


; 


werden diskutiert und richtiggestellt. Es scheint nichts im Wege m stehen, die — 


Erklarung der Verluste durch Sinjelnikoff und Walther als eine Theorie an- 
zusehen, die das Wesentliche trifft, die aber noch weiter ausgebant werden muf, 
um alle in der Natur vorkommenden Falle auch mathematisch a erfassen. Daneben 


i 


werden in einzelnen Fallen Dipoldrehungen, Sauberung der Substanz und Inhomo- — 


genitat uu beriicksichtigen sein. 


Ich méchte vorausnehmen, da die scharfe Kritik, der Herr Schiller 
die Arbeit von K. Sinjelnikoff und Anton Walther” unterzogen 
hat, mir in keinem Punkte als berechtigt erscheint. Sie beruht teilweise 
anf der Knappheit der Darstellung bei Sinjelnikoff und Walther, 
die vieles als bekannt vorausgesetzt haben, was ja nur im Kreise unseres 
Laboratoriums gelaufig ist. Vor allem fehlte der Hinweis auf die Tat- 
sache, daS die angefiihrten Messungen zum Zwecke einer Illustration aus 
einem umfangreichen Material ansgewahlt worden sind. In der Tat sind 


iiber 200 verschiedene Dielektrika auf ihr Verhalten beziiglich raumlicher 


Ladungen bei Stromdurchgang untersucht worden. 

Es hat sich dabei gezeigt, dab die bei Stromdurchgang entstehende 
Gegenspannung (Polarisation) eine viel allgemeinere Erscheinung ist, als 
wohl friiher angenommen wurde. Die Schnelligkeit der Ausbildung der 
réumlichen Ladungen, der Grenzwert der Spannung, die geometrische 
Verteilung der Ladungen variieren in weitesten Grenzen, je nach der 
Leitfahigkeit, Temperatur und chemischen Zusammensetzung. Trotzdem 
bleibt der Bie immer physikalisch derselbe. In manchen Stoffen 


* Hans Schiller, ZS. f. Phys. 42, 246, 1927. 
 Darch meine Schuld ist diese Entgegnung, die schon mit Sinjelnikotf 
und Walther im Juli fertiggestellt worden ist, erst jetzt abgeschickt. Ich fligte 
dabei einen Hinweis aut die Phys. ZS. bei, der leichter zugdnglich ist als die 
anderen. 
+ K, Sinjelnikoti und A. Walther, ZS. f. Phys. 40, 786, 1927. 
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benétigt die Ausbildung der Gegenspannung viele Tage, in anderen da- 
gegen spielt sich der Vorgang innerhalb 10—‘sec ab. Der letztere Fall 
ist gerade fiir viele technische Icolierstoffe typisch. 

. Ks scheint durchaus zweckmif$ig zu sein, das Verhalten der meisten 
Stofie durch zwei GréSen zu beschreiben, die eine einfache physikalische 
‘Deutung zulassen: Durch die wahre Leitfahigkeit und durch die 
,Kapazitit“ der Raumladung, die die geometrische Verteilung der La- 
dungen zum Ausdruck bringt... Ich méchte hervorheben, da beide 
GréBen direkt und unabhingig von Sinjelnikofi und Walther ge- 
messen worden sind, deren physikalische Deutung durch Sondenmessung 
der Spannungsverteilung direkt kontrolliert worden war. Demnach ist 
die von Sinjelnikoff und Walther vorgeschlagene Erklarung eine 
regelrechte physikalische Theorie, die keinesfalls als eine Wiederholung 
von rein formalen Ansitzen, die empirisch vorgeschlagen wurden, be- 
zeichnet werden kann. Insbesondere hat die physikalische Theorie den 
Vorzug, daB sie die Grenzen ihrer Giiltigkeit leicht erkennen abt. 

Die vereinfachte Theorie macht einige Vernachliassigungen, die, wie 
die Erfahrung gezeigt hatte, oft zutreffen und dann der ganzen Theorie 
eine besonders einfache Gestalt verleihen, eine Gestalt, die dem Super- 
positionsprinzip geniigt und mit den schon frither angewandten formellen 
Ans&tzen iibereinstimmt. Die Annahme, da die Leitfahigkeit der 
,Polarisationsschicht“ zu vernachlissigen ist, mu zunichst gepriift 
werden. Wenn nicht, so darf man auch nicht ohne weiteres die Leit- 
fahigkeit dieser Schicht als konstant ansetzen. Sie mag von der Zeit 
und yon der Spannung abhingen. _Letzteres infolge von Erscheinungen 
der StoBionisation, die von mir unlangst beschrieben wurden *. 

Ebenso spielen diese Erscheinungen eine entscheidende Rolle bei der 
Bestimmung des Wertes der Grenzspannung der Polarisation. Entgegen 
der Behauptung von Schiller ist es wohl moéglich und tatsichlich ge- 
schehen, die Abweichung vom Ohmschen Gesetz bei hohen Feldern auf 
den Wert der Grenzspannung zuriickzufiihren. Es ist kaum einzusehen, 
was gegen die Messungen von Sinjelnikoff und Walther, die das 
Ohmsche Gesetz auch fiir die héchsten Felder bis zum Anfang der StoB- 
ionisation quantitativ bestitigt haben, einzuwenden wire. 

Uberhaupt sehe ich den Wert der Arbeit yon Sinjelnikoff und 
Walther darin, da8 sie nicht nur die Folgerungen und formalen Gesetze, 


a! Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. der U. S. S. R., November 1926. — Journ. 
of Mathematics and Physics Mass. Inst. of Techno]., Marz 1927. — Phys. ZS. 28, 
911, 1927, Heft 24. 
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sondern auch die physikalischen Grundannahmen direkt bestatigt und f 
gemessen haben. Die Gegenspannung,deren GréBe und raumliche Ver-— 
teilung, die Polarisationskapazitat, die wahre Leitfahigkeit, die Leit- 
fhigkeit der Polarisationsschicht und die Grenzspannung sind keine 
Hypothesen, Alle diese Gréfen sind an einigen typischen Isolatoren — 
gemessen worden. Die physikalische Bedeutung dieser Gréfen ist dann — 
auch auf andere Stoffe iibertragen, deren Verhalten mit den ersten tiber- 
einstimmt. Solange kein Widerspruch entsteht, ist dies Verfahren wohl © 
zulassig. Es ist ja wohl kaum notwendig, die ganze Untersuchung an (| 
jedem Stoffe zu wiederholen. Ich hoffe, daB, nachdem die Ergebnisse i 
der umfangreichen Arbeit Herrn Schiller bekannt werden, er seine Be- 
denken fallen lassen wird. ; 

Im speziellen stellen sich die Eimwande von Schiller gegen | 
Sinjelnikoff und Walther wie folgt: ; 

1. Herr Schiller hebt die Schwierigkeiten hervor, die der Er- ~ 
Elarung der Verluste durch Ionenleitung entgegentreten. Diese Schwierig- 
keiten existieren tatsachlich, solange der Vorgang der lonenleitung und 
Raumladung nicht bekannt ist. Diese Untersuchung haben aber Sin- — 
jelnikoff und Walther durchgefthrt. | 

2. Herr Schiller sieht einen Widerspruch darin, daS paraffiniertes 
Papier und Mischungen von Wachs und Kolophonium, die als Sehul- 
beispiele der inhomogenen Diclektrika gelten, durch denselben Mecha- — 
nismus der Ionenleitang im wesentlichen darzustellen sind. Die 
SchluBfolgerung vou Schiller ware richtig, nur wenn Verluste durch 
Inhomogenitat alle anderen ausschliefen wirden. Da sie sich aber super- — 
ponieren, kommt es beim faktischen Verhalten nur auf die quantitativen | 
Verhglinisse an. Schellack und Paraffin geschichtet mégen typisch fiir 
Inhomogenitateverluste sein. Bei den von Sinjelnikoff und Walther 
angefahrten Beispielen tiberwogen bei weitem die Jouleschen Verluste. 
AnSerdem darf eine gleichmaSige Mischung (Lésung) von zwei Stoffen — 
nicht als inhomogen im elektrischen Sinne bezeichnet werden. 

3. Herr Schiller hat den Versuch, die Abweichung vom Ohmschen 
Gesetz durch das Grenzpotential der Gegenspannung zu erklaren, als un- 
goreichend erklart. Sinjelnikoff und Walther haben aber durch Ver-— 
suche, die sie nachher gemacht haben, bewiesen, dab dem doch so ist. 
Die Schatzungen von Schiller, die zum Teil auf einem physikalischen 
Gefiihl beruhten, haben sich als nicht immer bestatigt erwiesen. | 

4. Die Behauptung von Sinjelnikoff und Walther, da& die 
Gegenspammung in einem winzigen Bruchteil einer Sekunde bis zur 
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: GréSenordnung der angelegten Spannung anwachse, darf nicht ironisch 
behandelt werden. Sie ist wahr. Allerdings vorliufig nur an den von 
den Autoren angefiihrten Beispielen publiziert. 

5. Was die Ursachen der Abnahme des Stromes betrifft, so sind 
deren mehrere denkbar: Abnahme der Leitfihigkeit durch Abwanderung 
der Ionen oder Kataphorese, Drehung der dipolaren Molekiile, Auflade- 
‘stréme in inhomogenen Dielektrika und mehrere noch. Mit man aber 
‘die Gegenspannung, wie die Autoren es getan haben, so weiS man, 
welchen Anteil die Polarisation an diesen Erscheinungen hat. Mit 
wenigen Ausnahmen scheint die Raumladung das Wesentliche zu sein. 
‘Sobald man das wei, wird man kaum anf den formalen Standpunkt 
zuriickkehren wollen. 

6. Bei Glimmer — besonders bei gut isolierendem — mag der 
Vorgang der Ausbildung der Raumladung mehrere Sekunden dauern. 
Die Polarisationskapazitat ist von der GréSenordnung der geometrischen. 
Daher kénnte die Kapazitaét eines Kondensators bis auf das Doppelte 
wachsen, wenn man die gesamte Raumladung mitnimmt. Liest man die 
Beschreibung der Versuche bei Curtis, wo der Kondensator fir 
1 Sekunde geladen, 1 Sekunde kurzgeschlossen, dann 30 Sekunden isoliert 
und schlieSlich momentan durch ein ballistisches Galvanometer entladen 
wurde, so sieht man ohne genaue Analyse des Vorganges, daf die 
Messung keinesfalls die gesamte absorbierte Raumladung ergeben kann. 

7. Ich will nicht auf die méglichen Fehlerquellen der Versuche von 
Sinjelnikoff und Walther eimgehen. Sie werden an anderer Stelle 
diskutiert. Es kam kemer der von Schiller vermuteten Widerstiinde 
zur Anwendung, sondern eine innen mit Rub iiberzogene Vakuumroéhre, 
deren Widerstand oft gepriiit wurde. 

8. Was den Verlauf der Stromstiirke in den ersten Augenblicken 
betrifft, so konnte in einigen Fallen (so bei Kalkspat) gezeigt werden, 
da8 er dem Exponentialgesetz geniigt. Es sind allerdings auch Fille 
vorhanden, wo die Formel von R. Kohlrausch, 

A 

in’ 

besser zu passen scheint (siehe die demnichst erscheinende Arbeit von 
-Goldhammer). Dabei wiirde ich die Ergebnisse von Tank nicht als 
maBgebend betrachten, da er die wesentlichste Fehlerquelle gar nicht 
beriicksichtigt hatte. In der ersten Zeit nach dem Anlegen der Spannung 
superponiert sich namlich dem Leitungsstrom die auf die Elektroden 
zuriickflieBende Influenzladung, die auf der Oberfliiche des Isolators ent- 
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steht. Ich kénnte sagen, daS die Messung der Leitfahigkeit der Isola- | 
toren auf die Vermeidung oder Herabsetzung dieser Fehlerquelle hinaus- i 
lauft, die von Tank aufer acht gelassen wurde. 

9. Die mathematische Theorie gibt zwei Naherungen, die die Be- 
handlung wesentlich vereinfachen und, wie an einigen Beispielen gezeigt, ‘ 
oft ausreichen. Daf sie keine volle Theorie ist, dessen werden sich 
wohl auch die Autoren bewuft sein, da sie ja die physikalischen Grund- | 
annahmen gepriift haben. Diese Priifung fiihrt zu einer vollstindigen — 
physikalischen Erklirung, deren mathematische Fassung aber recht kom- 
pliziert ist und aus dem Rahmen der linearen Gleichungen fallt. Es 
liegt aber keine Schwierigkeit vor, sie ndtigenfalls auch genauer zu 
approximieren. Demmnach beansprucht auch die erste Naherung keine all- ~ 
gemeine und strenge Giiltigkeit. Es hat aber oft keinen Zweck, weiter | 
zu gehen, falls auch diese Naherung ausreicht. Man kann jedenfalls im 
voraus sehen, an welche Grenzen ihre Anwendung gebunden ist. 

Zur Zeit der Verdffentlichung von Sinjelnikoff und Walther 
waren noch die Versuche iiber die Grenzspannung und die Vorgiinge in 
der Grenzschicht im Gange. Die quantitative Theorie konnte noch nicht 
auf diese Falle ausgedehnt werden. Nachdem unsere Kenntnisse auf 
diesem Gebiet fortgeschritten sind, mu eine Verallgemeinerung der 
mathematischen Theorie versucht werden. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Laboratorium, Juli 1927. 
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Eine Methode 
zum Ausmessen von Spektralphotographien. 
Von Wilhelm Hirsehel in Bussum (Holland). 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 9. Marz 1928.) 


Ks wird die Spektralphotographie mit der Photographie eines langen, in Millimeter 
geteilten Mafstabes verglichen. 


Zum genauen Ausmessen von photographierten Spektren gebraucht man 


in der Regel ein MeBmikroskop. Die Methode von Exner und Hatschek, 


die Spektren vergréfert. zu projizieren, kommt fiir gewohnliche Arbeiten 
wohl kaum in Frage, da die Auistellung zu schwierig ist. De Gramont* 
suchte die ermiidende Arbeit mit dem MeSmikroskop zu erleichtern, indem 
er seine Spektren mittels einer auf Glas geritzten Skale, die den Tisch des 
Mikroskops bildet, und eines Okular-Mikrometers ausmag. 

Folgende Methode, die ich nicht in den Handbiichern der Spektroskopie 
beschrieben finde, erméglicht es, Spektren mit viel geringerer Miihe und, vor 
allem fiir analytische Arbeiten, mit hinreichender Genauigkeit auszumessen. 

Ich photographierte einen 1500 mm langen, in Millimeter eingeteilten 


“MaBstab derart, daB die Linge der Photographie 60mm betrug. Man erhalt 


so einen verkleinerten Mafstab, dessen Striche etwa 0,04 mm voneinander 
abstehen. Man legt nun die auszumessende Photographie Schicht gegen 
Schicht auf den Mafstab und lest bei durchscheinendem Licht unter dem 
Mikroskop die Stellung der Linien hintereimander ab. Bei 25facher Ver- 
groerung scheinen dann die Teilstriche, deren Abstand auf der Photographie 
0,04 mm betrigt, wieder 1mm voneinander abzustehen, so daS man gut 
0,01 mm schitzen kann. Man kann nun auch die aufeinandergelegten 
Platten vergréSert projizieren und die Stellung der Linien mit freiem 
Auge ablesen. 

Umstehende Abbildung ist die Mikrophotographie einiger Hisenlinien 
iiber dem Mafistabe, wie diese dem Auge im Mikroskop erscheinen. 

Die Genauigkeit der Methode wiirde bei absoluten Messungen von der 
Giite des photographierten Mafistabes und von der Giite der Photographie 
selbst (Verzeichnung) abhingen. Wenn man jedoch den photographierten 
Mafstab zunichst dazu benutzt, um die Kurve seines Spektrographen zu 
zeichnen, und wenn man das Ausmessen der Spektren immer in derselben 


* Boisbaudran et A.de Gramont, Analyse Spectrale, S. 239. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 48. 20 
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Weise vornimmt, so fallen Fehler, die vom urspriinglichen MafSstabe oder 
vom Verzeichnen der Linse herstammen~-kénnten, heraus. 

} Um die eventuelle Verzeichnung an dem photographischen Mafstabe 
festzustellen, maf ich den Abstand der Linien @ und e der Figur von den 


4325,9 
YB9G4C 
4294,2 0 
Y282,0 A 


Fig. 1. 


Enden und von der Mitte des Mafstabes. Ich erhielt hierbei an dem einer 
Ende 21,5, in der Mitte und am anderen Ende 21,6 Teilstriche, also ein 
Differenz, die innerhalb der Beobachtungsfehler liegt. Die Photographi 
des urspriinglichen Mafstabes kann bei scharfer Einstellung auch so vot 
genommen werden, da$ die Verkleinerung 1:50 betriigt, so da® di 
Millimeterstriche in der Photographie um 0,02 mm voneinander abstehet 
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Die korrespondenzmafige Beziehung zwischen den 
latrizen und den Fourierkoeffizienten des Wasserstoff- 
problems. 


Von Carl Eekart, z. Z. in Miinchen. 


(Hingegangen am 16. Marz 1928.) 


is allgemeine Element der Matrix des Radiusvektors im Wasserstoffproblem wird 

ittels Formeln von Epstein als hypergeometrische Funktion ausgedriickt. Der 

enzwert dieser Funktion im Limes ) = O und Quantenzahlen — oo wird dann 

rechnet, und es ergibt sich, daf er mit dem Fourierkoeffizienten der klassischen 

wegung ibereinstimmt. Dies Ergebnis ist im Hinklang mit dem Bohrschen 
Korrespondenzprinzip. 


P. Debye* und der Verfasser** haben versucht, einen allgemeinen 
2weis dafiir zu erbringen, dafi die Matrizenelemente bei unendlich grofen 
uantenzahlen und verschwindendem h stetig in die Fourierkoeffizienten 
r klassischen Bewegung iibergehen. Obgleich dieser Beweis formal 
bracht worden ist, so ist er keineswegs als funktionentheoretisch streng 
wzusehen, da stets mit asymptotischen (also divergierenden) Reihen ge- 
chnet wird. Trotzdem muf der Satz (das , Korrespondenzprinzip“ der 
ohrschen Theorie) als richtig angenommen werden, sonst wiirden allzu 
oBe physikalische Schwierigkeiten entstehen. Es scheint daher wiinschens- 
ert, da8 seine Richtigkeit an einem nicht zu einfachen Beispiel gepriift 
ird. Als solches bietet sich das Wasserstoffproblem dar und soll im 
lgenden durchgerechnet werden. 

Als Matrix wahlen wir die zuir, dem Radiusvektor, zugeordnete. 
i & die azimutale, n, — ss die radiale, m die magnetische Quantenzahl, 

ist die erwihnte Matrix r(s, s’, k) On Omm', WO 


co 


on Che eee) Be rey (s, ky (s', kar. (1) 


1 
e(s, Be(s', h) | 
0 
Die Normierungsfaktoren werden gegeben durch 
[e(s, HP = Jr, Par, (2) 
0 


id die Eigenfunktion y befriedigt bekanntlich die Differentialgleichuny 
ed ; 2(s+ kha k(ik—1 ; 
a (gt) = (8 +S Ea, 


Par r r Yr 


* Phys. ZS. 28, 170, 1927. 
** Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 684, 1926. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 48. 21 


296 Carl Eckart, 


wo dem o der Wert 


4m we a et 

= 4) | 

1 oh (eZ “hy. hl paeE)- ( ) 

zu geben ist. Zwischen % und dem Energieeigenwert H besteht auch die | 
Beziehung EB ) 
‘ = Bae (5) 


Es ist aber zweckmafig, die Gleichung (4) nicht zu friihzeitig in 
Rechnung zu ziehen, sondern erst eine allgemeinere Funktion zu studieren, 
die durch (3) mit willkiirlichem « < 0 definiert sein soll*. Diese Funk- 
tionen hangen namlich durch Rekursionsformeln zusammen und bilden 
demnach eine Gruppe. Die Eigenfunktionen sind eine Teilmenge dieser 
Gruppe, aber diese Menge ist keine geschlossene Einheit und man tiber- 
schreitet beim Rechnen leicht ihre Grenzen. 

Die Darstellung der Funktionen y ist gegeben durch 


ai 4 (8, b, 207) == (2 ar)’ © eros, kui er), (6) 


il 
O(S,th &)S= sei | mates g-8—-1 dz 


a 
(2k + s—1)! s s(s—1) 
7 an Ope i | ARC WA rs oreren’ tf (%) 
Als Integrationsweg Z dient irgend eine geschlossene Kurve, die den 
Punkt ¢ = 0 im Innern enthilt. 
Die Funktion o(s, k, #) lat sich bekanntlich als Ableitung eines 
Laguerreschen Polynoms auffassen und ist bis auf einen Faktor, das 


sogenannte Soninesche Polynom **, was nicht so allgemein bekannt zu 
sein scheint: 
v (5, & 2) = (—1) 2k4+s—D)! Th, (—2). (8) 
Aus der Integraldarstellung (7) oder aus den Gegenbauerschen 
Differenzgleichungen, die von 7, befriedigt werden, lassen sich leicht 
folgende Rekursionen ableiten: 


ay (s, k—1, «) = 7(S, k, w) —274(6—1,4, enews k, x), (9) 
uy (Ss, k, « s)=(s+)yz6¢1, k, &) ; 
ees k, 4) + (2k +8s—1)y(s—1, 4, w, (10) 
Peas <{o+D2641, k, ) — 24 (8, k, 2) 


da 
Se ye eee (11) 


* PS. Epstein, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 629, 1926. 
** N. Sonine, Math. Ann. 16, 41, 1880; siehe auch H. Bateman, Electrical 
and Optical Wavemotion, S. 102. 
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Die Ditferentialgleichung (3) ist vom Sturm-Liouvilleschen Typus 
und liefert daher die Integralformel (@ < 0!) 


[a — a) f rx (s, k, 2ur) 4 (s', k, 20/r)dr 
0 
= —2[(s+ha—(s'+ha'l}[ryG, & 2ar)y(s', b 2o'rdr. (12) 
0 


Setzt man in diese Formel die Werte von « und q@ aus (4) ein, so 
liefert sie die bekannte Shee es der Kigenfunktionen als 
Spezialfall. 

Aus den Relationen (10), (11), (12) kann man eine Darstellung des 
rechtsstehenden Integrals als einfache endliche Summe gewinnen*. Sei 


namlich 
a — 
i 13 
i= (13) 
und F' (a, b, c, x) die hypergeometrische Reihe, so ist 
R(s, s', k, a, w) = jry(s, k, 2ar)74(s, &, 2a'rdr 
0 
ee! — uk yusts' @k+s+s'—1)! 
4ac s! 3’! 
1 
F(—s, —s', —2k—s—s'+1,5). (14) 


Diese Darstellung gilt fiir jedes s, s’ und w, insbesondere fiir den 
wichtigen Fall s — s’, uw = 0. Dennoch ist ihre Auswertung in diesem 
Falle etwas umstindlicher “als die der folgenden Darstellung, die nur fiir 
s' >s giiltig ist und leicht durch Umkehrung der Reihenfolge der 
Summation in der endlichen hypergeometrischen Reihe gewonnen wird: 


Rs, s', k, %, 0’) 


1 ; (2k+s'—1)! 
= — y2)k == 
ap rye (ET 7d ha Yh OSE: 


Die Beschrénkung ist allerdings keine wesentliche, da s’ immer als 


-F (Cs, 2k+s', s’-s+1,u*). (15) 


die gré$te der zwei radialen Quantenzahlen gewahlt werden kann und 
im folgenden auch so gewihlt werden soll. 

Mit diesem Formelmaterial gehen wir an die Auswertung der Inte- 
grale (1) und (2). Im letzteren Falle versagt die Formel (12), da beider- 
seits die eckigen Klammern verschwinden. Dennoch laft sich das Inte- 
gral {c (s, k)]? mittels (10) als Summe von drei R-Integralen (14) darstellen, 


* Epstein, l.c. Die gewohnliche Darstellung ist eine Doppelsumme. 
21* 
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deren zwei wegen « — 0 verschwinden, wahrend die hypergeometrische 
Reihe im dritten sich auf das konstante Glied reduziert: 
: 2k+s—1)! 
omnes @a) 


ein Resultat, das allerdings nicht neu ist. 
Das Integral in (1) formen wir auch um mittels (10): 
fee [rey (s, k, 2ar) 4 (s', kh’, 20’ r)dr 


0 


te x" let+DuG +1,%,20r)—2(& + s)y(s,h, 2c0r) 


co 


0 
+ (Qk+s—1)yx(s— 1, 2ar) ly (s',h, 20'r) dr. (16) 


Verwenden wir jetzt (12) mit « — —a/(s+ h), « = —al(s' +h), so 
erhalten wir 
s=— +, [6+ DROt Ls, bm a) 
—2k+s—1)R(s—1,8', &, a, a). (16 a) 


Hierbei muS « = « sein, also s = s’. Das mittlere Glied verschwindet 
wegen der Orthogonalitat der Eigenfunktionen. 

Wir suchen den Ausdruck, in den S tibergeht, wenn die Quanten- 
zahlen sehr groB, h dagegen sehr klein wird. Diesen Grenziibergang 
formulieren wir folgendermafen: Es soll sein 

$ > 00, $'-» co, aber 8s’ —s = 1 (t = 1, 2,3..,), 
b> 00, aber p> sig a= Ve, (17) 
h—> 0, aber h(s + k) >I, = of. 
Wir erwarten dabei, da8 ¢ und J, eventuell als Exzentrizitat bzw. Wirkungs- 
variable der klassischen Keplerellipse erscheinen werden. 
Um den Grenzwert von S zu berechnen, miissen wir nach (16a) 


lim R(s + p, 8 + 4, h, o% o), p= 11 Glos +4 2ep 


finden; daher ist unsere Hauptaufgabe nach (15) die Berechnung von 


. 6 % - 
lim F(—s—p, Cin Sarah 2 ee = ores = 


iow 48 (s+ p) (2k +s +17) ig ¢ 

= lim|1— 1.(c—p+1) Gera 

4 CAD GP YOM scr) 2 aie | t | 
1.2.(¢—p+1l)(¢—p + 2) 2k +s) +r 
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Es ist ersichtlich, da8 7, p, 1, 2,3... gegen k und s zu vernachlissigen 
sind, also geht tiber 
s+ p—vyv l—x 2@k+sterert+yv li 
eee OR Se 
md die hypergeometrische Funktion strebt gegen die unendliche Reihe 
d—#U+% (ty (1— «(1 + x)? t\" 
1.(«¢—p +1) (5) *T%e—p+D6—P +9 ( are 


lie nach der Definition der Besselschen Funktionen mit 


@—»)! 
(ey Bek 
2) 
Indem wir diesen Grenzwert fiir die hypergeometrische Funktion 
n (15) einsetzen und bemerken, da8 (1 — u*) > 1, ergibt sich 


1 (2kh+s+r—1)! 1 


ibereinstimmt *. 


"erner ist 
Grete |)! Ty cktstp-ity 
mM —_—_______ = lim(2k+ s =s 49) oe 
(s + k)t —p (2 hee? TT s+k 
> (14+ 4)? (2k+s+p—1)! 
Wird dieser Wert fiir R in (16) eimgesetzt, so wird 
1 1 (/1 + 4\7—1(2h-+ 8)! 
: dies 
See a (a? — o) i( é ) s! ner 
1+xe7t1@2@k+s—1)! ‘ 
a= : . 6 
a. )| (16a) 


Jieser Wert wichst ersichtlich iiber alle Grenzen; das Unendlichwerden 
on (s,s -+ 1, k) wird aber durch die Faktoren 1/c in (1) verhindert: 
us (2a) folgt 


1 
Nea ng Ct + 


t 


(2k+s—1)! 2k+s—l+y 
air. ~ du Sly 

eS et 

—— 4 d 


1 Tate I 


i 
—paetr+h ( 


lso wird 


- (17a) 


A 1 tals + iy 2k i 
pees Balt se hs 1 ( ee Vs +2) (2k+s—1) 
4au E SCAG s! 


* Wegen dieses Grenziibergangs vergleiche G.N. Watson, Theory of Bessel’s 
‘unctions, 8. 154, § 5,7. Cambridge 1922. 
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Wenn (16a) und (17a) zusammengefa8t werden, ergibt sich 


F Ca 
r(s, s 1 Ey hk) > oe &é (Fry (eT) —J,_,(€t)} 


Ee is 
es xine s \Jz41(et) —Jr—1(€t)}- (18) 
Die Fourierentwicklung des Radiusvektors bei der Keplerbewegung 
ist * aber gerade 


ie ieee S ess (62) — Fe—1 (€)] 0080, 2}. 


Da r(s,s + 1, k) gegen den Koeffizienten von ¢?:7 strebt, ist unser Satz 
im allgemeinen verifiziert. Es ist nur noch der Fall t = 0 zu erledigen. 
Die Gleichung (16) mit «—«', s=s' steht uns noch zur Verfiigung, 
aber (12) versagt. Ahnlich wie bei dem Integral [e(s%)]? kommen wir 
hier mit (10) zum Ziel. Es ist naémlich mit p — +1 oder 0 


[rx +p, k, 2ar)y(s, k, 2ar)dr 
0 
1 
= 5, |O+P+ DRC +P +15, kya) —2b+s+p) RG +P,S, koe) 


+ (2k+stp—l)RG+P—1,s, kaa}. (19) 


Nun ersieht man aus (15), da8 nur eines dieser drei Glieder von Null 
verschieden sein kann, da R(s, s’, k, #, «) == 0, wenn nicht ss’. Aus 
(16) folgt dann: 


1 
[yk 2arPdr = 7 | + 1(2% + 5): Ae ee 


0 


+ (2k+s—1)s] RG, s, h, & o). (20) 
Also ist 
1 (s+1)(2k+s)+4(k+s) + (2hk+s—l)s. a ( a 
Fea) oe Txcoheaee 
Boe ere, (+k) aul aye ) 


Also strebt auch das diagonale Glied der Matrix gegen das konstante 
Glied der Fourierentwicklung. Auch der Umstand, da8 w, und w, nicht 
in der Fourierreihe auftreten, spiegelt sich in den Faktoren dy y und Om m’ 
im vollstaéndigen Ausdruck fiir die Matrix (siehe oben) wieder. Die Aus- 


* Vel. M. Born, Vorlesungen iiber Atommechanik, S. 169. Berlin 1925. 
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sagen des Korrespondenzprinzips bewiéhren sich also in allen Hinzel- 
1eiten. 

Nun wire es méglich, auch den Grenzwert der Matrizen auszurechnen, 
lie den kartesischen Koordinatez. zugeordnet sind. Hier sind aber die 
Verhaltnisse noch verwickelter als im vorhergehenden, also begniigen 
wir uns hier, das Korrespondenzprinzip an diesem einen Beispiel gepriift 
Zu haben. 


Herrn Professor Sommerfeld danke ich fiir mannigfache Férderungen 
wihrend des Aufenthalts in Miinchen, desgleichen der John Simon Guggen- 
1eim Foundation fiir die Gewéhrung einer Fellowship. 
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Galvanische Leitfahigkeit und Halleffekt dunner 
Platinschichten. 


Von Alfred Riede in Karlsruhe. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Marz 1928.) 


Herstellung der Schichten durch Kathodenzerstiubung in stromendem Wasserstoff. 
Leitfahigkeit und Halleffekt in Abhaingigkeit von der Dicke. ' 


Vor einigen Jahren habe ich Messungen der elektrischen Leittaihig- 
keit und des Halleffektes an diinnen Nickelschichten veréftentlicht *. 
Diese Messungen ergaben fiir Schichtdicken, die kleiner als 10 mu waren, 
eine aufiallend geringe Hallspannung. Die elektrische Leitfahigkeit dieser 
diinnsten Schichten zeigte aber auch Abweichungen vom normalen Ver- 
halten. Es blieb daher zweifelhaft, ob dem Ergebnis eine allgemeinere 
Bedeutung zukam. Spitere Versuche, die Herstellungs- und Me8vertahren 
zu verfeinern, blieben bei Nickel ohne wesentlichen Erfolg. 

Inzwischen sind in Nordamerika eime Reihe von Untersuchungen 
iiber die elektrischen und magnetischen Kigenschaften dinner Metall- 
schichten angestellt worden, die in mancher Richtung Klirung der Er- 
scheinungen gebracht, hinsichtlich der Abhangigkeit der Hallspannung 
von der Dicke aber noch zu keinem endgiiltigen Ergebnis gefiihrt haben. 
In Ubereinstimmung mit Steinbergs** Messungen an Silber-, Kupfer- 
und Hisenschichten, die durch Verdampfen im Hochvakuum hergestellt 
waren, fand Mackeown*** an Goldschichten, die er durch Kathoden- 
zerstéubung gewonnen hatte, eine von der Dicke unabhingige Hall- 
konstante. Diese Hallkonstante R ist definiert durch die Gleichung 


e= ROS, (1) 


wo ¢ die Hallspannung, § die magnetische Feldstiirke, ¢ den Primarstrom 
und d die Dicke der Schicht bedeuten. Dabei ist vorausgesetzt, da die 
Hallspannung am Rande der Platte abgenommen wird. Mackeowns 
Messungen reichen aber nur bis zu einer Dicke von 10 my hinab, d.h. 
nur bis zum Beginn des Bereiches, in welchem bei den Nickelschichten 
wesentliche Abweichungen auftraten. Peacock **** nahm bei der Unter- 


* A. Riede, ZS. f. Phys. 28, 177 ff., 1924. 

** J. ©. Steinberg, Phys. Rev. (2) 21, 22 ff., 1923. 
**kE S.S. Mackeown, ebenda (2) 28, 85ff., 1924. 
eee A.B. Peacock, ebenda (2) &7, 474 ff., 1926. 
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suchung seiner durch Verdampfen im Hochvakuum gewonnenen Schichten 
von WHisen, Kobalt, Nickel, Palladium und Platin die Unabhingigkeit 
der Hallkonstanten von der Dicke als erwiesen an und teilte daher nur 
Mittelwerte und die mittleren Abweichungen mit. Fir Platin fand er: 
Dicke 6 bis 36 mu; spezifischer Widerstand 1,4.10—4 Ohm cm; Hall- 
konstante — 1,3.10—4 el. magn. E. mit einer mittleren Abweichung 
von 0,3.10—4*. 

Gewisse Ergebnisse aus den letzten Jahren legen aber die Vermutung 
nahe, da8 im Einklang mit meinen Messungen an Nickel der Halleffekt 
mit abnehmender Schichtdicke klemer wird. Nach Beobachtungen von 
Becker, Curtiss, Richtmyer, Ingersoll und De Vinney** zeigten 
dtinne Schichten von Wismut und Nickel bei geeigneter Herstellung zu- 
nachst in einem Magnetfeld kee Erhéhung ihres elektrischen Wider- 
standes, bzw. keine Drehung der Polarisatonsebene des Lichtes. Diese 
Erscheinungen traten erst auf, nachdem die Schichten kurze Zeit auf 
einige Hundert Grad erwirmt worden waren. Die Kristallstruktur 
prigte sich im Réntgeninterferenzbilde vor dem Erwirmen kaum, danach 
aber sehr deutlich aus. Hs liegt nahe, diese Beobachtungen so zu deuten, 
da$ sich der Hinflu8 eines Magnetfeldes erst dann geltend macht, wenn 
sich die Kristallstruktur durch die Erwarmung hinreichend ausgebildet 
hat ***, Ubrigens lassen bereits die bekannten Eigenschaften der Metalle 
in der gewohnlichen Form die Kristallstruktur als eine wesentliche Vor- 
aussetzung fiir die magnetischen Erscheinungen vermuten. Danach sollte 
man in sehr diinnen Schichten eine Abnahme des Halleffekts erwarten, 
da hier der Raum bzw. der Stoff zur Ausbildung gréferer Kristall- 
einheiten fehlt. 

Fiir eine erfolgreiche Untersuchung war es vor allem ndtig, sehr 
gleichméBige Schichten zu gewinnen. Zur Priifung der Gleichmabigkeit 
ist der spezifische elektrische Widerstand geeignet. Ergibt sich dieser 


* Die Angabe von T. F. Hargitt (Phys. Rev. (2) 28, 1034 ff., 1926), daf 
die Hallkonstante der Dicke proportional sei, beruht auf einer abweichenden Defini- 
tion jener GrdBe. 

#* J. A. Becker und L. F. Curtiss, Phys. Rev. (2) 15, 457ff., 1920; F. K. 
Richtmyer und L. F. Curtiss, ebenda (2) 15, 465ff., 1920; L. R. Ingersoll 
und S. 8. De Vinney, ebenda (2) 26, 86ff., 1925. 

*#* Beobachtungen von J. D. Hanawalt und L. R. Ingersoll (Nature 119, 
234—235, 1927) zeigen freilich, daf diese Auffassung dem wirklichen Vorgang 
héchstens nach einer Seite hin gerecht wird. Eine verbesserte Beobachtungs- 
methode lief auch vor dem Erwarmen die Kristallstruktur erkennen. Die Gitter- 
konstante war aber bei jedem der untersuchten Metalle (Hisen, Kobalt, Nicke1) 
um einen bestimmten Betrag grofer als bei dem Metall in gewéhnlicher Form. 
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als unabhingig von der Dicke, so darf man annehmen, da sich die | 
Schichten iiber ihren ganzen Querschnitt gleich verhalten, da$ also die’ 
der Unterlage anhaftenden oder an Imit~grenzenden Teile die gleichen 
Eigenschaften wie das Mittelstiick der Schicht zeigen. Eine diinne 
Schicht besteht dann aus dem gleichen Stoffe wie eine dicke. 

Mit Riicksicht auf die Erfahrungen von Steinberg *, dessen im Hoch- 
vakuum durch Verdampfen hergestellte Schichten sehr groBe Abweichungen 
voneinander und yom Muttermetall aufwiesen**, habe ich es wieder mit 
Kathodenzerstaubung versucht. Es kann zwar keinem Zweifel unterliegen, 
daB auf diesem Wege gewonnene Schichten in ihren Higenschaften 
wesentlich durch einen betrichtlichen Gasgehalt beeinflu8t werden, aber 
fir den vorliegenden Zweck kam es vor allem auf GleichméSigkeit an. 

Die Bestiubungseinrichtung war dieselbe, die ich fiir die Nickel- 
schichten benutzt hatte, und wurde wieder mit Gleichstrom (Dynamo) 
betrieben. Als Kathode diente eine Kreisscheibe mit 10 cm Durchmesser 
aus chemisch reinem Platin (von Heraeus, Hanau). Streifen von 
gewohnlichen photographischen Platten bildeten die Unterlage fiir die 
Schichten. Die Stérungen durch Nebenerscheinungen waren beim Platin 
geringer als friiher beim Nickel, aber auch jetzt bestand die Haupt- 
schwierigkeit der ganzen Untersuchung darin, mechanisch widerstands- 
fahige und hinsichtlich ihrer elektrischen Eigenschaften gleichmabige 
Schichten zu erzeugen. Als gtinstig erwies sich durchstrémender Wasser- 
stoff mit einem Druck von 0,10 bis 0,11 mm Quecksilbersiule, eine 
Stromstirke von 9mA und eine Spannung zwischen Kathode und Anode 
von 1300 Volt. Die so erhaltenen Schichten zeigten vorziiglichen Hoch- 
glanz. Jedes Polieren hatte die Glatte der Oberfliche nur vermindert. 
Die Bestiubungszeit war ein brauchbares Mittel zur Dickenbestimmung 
bzw. zur Kontrolle der mit der Wage gemessenen Werte. Die auf der 
Auffangplatte niedergeschlagene Metallmenge betrug etwa 3.10~°% g 
esti Tae 

Zur Messung des Widerstandes und der Hallspannung dienten die 
gleichen Methoden wie frither beim Nickel, nur waren jetzt beim Hall- 
effekt wegen der Kleinheit der auftretenden Spannungen besondere Vor- 
kehrungen gegen stérende Thermokrafte erforderlich. Mikrometrisch ver- 
schiebbare Silberspitzen nahmen die Hallspannung ab. Das Sfters 
benutzte Verfahren, durch entsprechendes Ritzen und teilweises Ab- 


* J. 0. Steinberg, Phys. Rev. (2) 21, 22 ff., 1923. 
** Die Eisenschichten hatten fast den hundertfachen spezifischen Widerstand 
von Hisendrahten. ; 
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schaben der Schicht die vier erforderlichen Stromanschliisse vorzubereiten, 
scheint mir weniger zuverlassig, weil das Ritzen bei widerstandsfahigen 
Schichten nicht sicher gelingt und bereits unsichtbar diimne Metallreste 
merkliche elektrische Leitfahigkeit zeigen kénnen. Beobachtungsfehler 
dieser Art wirken sich vorzugsweise bei den diinnsten Schichten aus und 
waren daher bei dieser Untersuchung besonders verhangnisvoll gewesen. 


Der Widerstand der Schichten anderte sich innerhalb einiger Tage 
noch nicht um 0,5 %. Die an verschiedenen Stellen einer Schicht — je 
lcm zu beiden Seiten der Mitte — gemessenen Werte wichen mit einer 
einzigen Ausnahme weniger als 1 % vom Mittel ab. Die Proportionalitat 
der Hallspannung mit der magnetischen Feldstarke wurde nur an zwei 
Schichten gepriift. Innerhalb eines Bereiches von 7000 bis 22000 GauB8 
bestitigte sie sich mit einer gréften Abweichung von 2,5%. Mit Riick- 
sicht auf die héhere Genauigkeit dienten zur Berechnung zur Hallkon- 
stanten stets Messungen mit der héchsten erreichbaren Feldstirke von 
etwa 22000 Gau8. In jedem Falle wurden mehrere Primarstromstiirken 
angewandt und die Ergebnisse unter Voraussetzung der Proportionalitit 
zwischen Hallspannung und Primirstrom zum Mittel vereinigt. Die 
gréBten Abweichungen vom Mittel blieben unter 2 %; nur bei der sehr 
dimnen und daher schwierig zu messenden Schicht Nr. 10 erreichten 
Steed, Dn. 

Die Tab. 1 gibt die Ergebnisse von Messungen an Schichten wieder, die 
in der angefiihrten Reihenfolge nacheinander hergestellt wurden, nachdem die 
Bestaéubungsvorrichtung einen Dauerzustand erreicht hatte. Es-sind keine 
miflungenen Schichten ausgelassen. Spalte 2 enthilt die Dicke in 10-7 cm, 
wie sie sich aus der mit der Wage bestimmten Masse und dem spezifischen 
Gewicht 21,4 bzw. aus der Bestiubungszeit ergaben. Der Fehler betragt 
etwa I1mu. Spalte 3 gibt die spezifische Flichenleitfahigkeit in rezi- 
proken Ohm, d.h. den Leitwert eines Quadrates, wenn die Stromlinien 
parallel einer Seite verlaufen*. In Spalte 4 ist der aus den beiden vor- 
hergehenden Spalten berechnete spezifische Widerstand in Ohm cm ein- 
getragen. In Spalte 5 steht der Halleffekt, ausgedriickt durch die 
Drehung «, der Potentiallinien des primaren Stromes durch ein Magnet- 
feld von der Starke eines GauS*: 


é 


= is 


Oy 


ap (2) 


* Uber die giinstigste Darstellung der Widerstandsmessungen vgl. ZS. f. Phys. 28, 
277 fi., 1924, iiber die der Halleffektmessungen ebenda S. 212 f. 
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wo e die am Rande der Platte abgenommene Hallspannung, ¢ den pri- © 
miren Strom, ) die magnetische Feldstiirke und A, die spezifische Fliichen- — 
leitfiihigkeit bedeuten. Mit der durch Gleichung (1) definierten Hall- | 
konstanten R ist w, durch die Beziehung verbunden 

eb CO} (3) 
wo @ den spezifischen Widerstand bedeutet. In dieser Weise sind die 
in Spalte 6 stehenden Werte berechnet. Aus Gleichung (1) ergeben sich 
natiirlich dieselben Werte. Berichtigungen wegen mangelnder Gleich- 
mifigkeit wurden nicht angebracht, weil die hier verzeichneten Schichten 
einen Hinfluf fortschreitender Anniherung der Bestiitubungseinrichtung an 
den Dauerzustand nicht mehr erkennen lassen. Bei den zu Beginn dieser 
Untersuchung hergestellten Schichten war dieser Einflu8 aber sehr aus- 
geprigt. So ergaben zwei in midglichst gleicher Weise — 12 mA, 
1100 Volt, Wasserstoffdruck 0,20 mm Quecksilbersiule — _ hergestellte 
Schichten mit den Dicken 41,7 mu und 41,5my spezifische Flachenleit- 
fihigkeiten von 0,0259 und 0,0383 Ohm™'. Bei den spiteren, in der 
Tabelle angefiihrten Schichten entsprach einer solchen Dicke eine spezi- 
fische Flichenleitfihigkeit von 0,093 Ohm™!'. Simtliche Werte gelten 
fiir etwa 20°C. 


Tabelle 1. 
1 2 3 4 5 ; 6 F 
e Spezif. Flachen- | Spezif. Widers Halls 
Nr. Dicke Teitfahigkeit Po etead ss “1 konetunte 
THe aie ORM) _Ohmecm | GauB~1 _ el. magn. E 
1 43,6 0,099 5 4,38 . 1075 — — 
2 83,0 0,190 8 4,35 4,49 . 10-9 1,95 .10-4 
3 20,6 0,044 9 4,59 8,93 1,80 
4 59,3 0,133 7 4,43 4,42 1,96 
5 96,3 0,221 6 4,35 4,55 1,98 
6 31,8 0,071 4 | 4,46 4,16 1,85 
7 10,3 0,015 8 | 6,52 2,83 1,84 
8 44,5 } 0,098 2 4,53 4,22 avast 
S 44,6 0,095 8 4,66 4,20 1,96 
10 4,7 0,002 43 19,3 0,75 1,45 
1M 136 0,310 4,39 4,81 2,11 
12 | 2,2 0,000 089 | 250 . nicht meSbar 
13 \ 43,3 0,097 7 4,43 — _ 


Der spezifische Widerstand betrigt nach der Tabelle, abgesehen von 
den. diinnsten Schichten 4,4. 107° Ohmcm, wahrend fiir reinstes Platin 
in gewéhnlicher Form etwa 1,1. 107° gilt. Die Drehung der Potential- 
linien erfolgte entgegen dem Sinne des das Magnetfeld erzeugenden posi- 
tiven Stromes. Der Effekt ist also negativ wie beim Platin in gewéhn- 
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licher Form. Der Wert der Hallkonstanten ist etwa — 2. 10~* el.-magn. E., 
wihrend die Angaben fiir Platinblech zwischen — 1,3 und — 2,4. 1074 
~ schwanken *. ‘ 
In Fig. 1 ist die spezifische Flichenleitfahigkeit als Funktion der 
Dicke aufgezeichnet. Die vier Schichten Nr. 1, 8, 9 und 13 mit einer 
Dicke von etwa 44 muy sind dabei zum Mittelwert vereinigt. Die Punkte 
‘liegen innerhalb der Beobachtungsfehler auf einer Geraden mit Ausnahme 
des Punktes der Schicht 11. Diese Schicht erforderte zu ihrer Her- 
stellung aber eine so lange Zeit (90 Minuten), da’ es nicht gelang, die 
Bestéubungsbedingungen 
‘vollkommen konstant zu 
halten. Es fehlte hier 
also auch die Kontrolle 
der mit der Wage be- 
stimmten Dicke durch 


S 
GQ 


die Bestéiubungszeit. Kin 


_ Wagefehler von einigen 

Hundertstel Milligramm, 
wie er leicht durch einen 
kleinen Fremdkorper ver- 


ursacht werden kann, 
wiirde bereits zur Er- 


soez. Flachenleitfahigkelt in Oba 7 


klirung der Abweichung 
geniigen. | Wahrschein- 


lich haben aber die ver- © 


50 100 750 
Dicke ta Tt 


ainderten Herstellungs- 
bedingungen zu einer Fig. 1. 

Schicht mit anderen 

Eigenschaften gefiihrt, denn die Schicht weicht auch hinsichtlich ihres 
Halleffekts etwas von den iibrigen ab, obwohl die Dicke in diesem Bereich 


ohne wesentlichen Einflu8 ist. 


Die Gerade der Fig. 1 schneidet die Dickenachse bei einem positiven 
Werte. Die spezifische Flichenleitfihigkeit ist also nicht proportional 
der Dicke und der spezifische Widerstand daher nicht konstant, sondern 
er nimmt fiir kleine Dicken stark zu (Spalte 4 der Tabelle 1). Es ge- 
niigt aber eine Verschiebung der Geraden nach kleineren Dicken, d. h. 


* Landoldt-Boérnstein, Phys. chem. Tabellen. II, 8. 1047 und Erginzungs- 
band S. 671. 
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das Verkleinern der gemessenen Dicken um 2 bis 3 mu, um den Schnitt- 
punkt in den Anfang des Koordinatensystem zu bringen und damit jede 
Besonderheit zu beseitigen. Eine so geringfiigige Falschung der Dicken- 
werte kénnte z. B. dadurch verursacht sein, da8 sich ein Teil des Metall- 
belages in steilwandigen Vertiefungen der Glasunterlage absetzte und so 
zwar auf die Wage wirkte, aber fiir die Stromleitung verloren ging, oder 
dadurch, daB die an der leeren Glasfliche haftende Gashaut weniger wog 
als diejenige, welche nach dem Bestaéuben auf der Metallfliche sa. Auf 
eine Unterteilung der Schicht in mehrere Lagen mit verschiedenen Higen- 
schaften deutet kein Anzeichen. Es liegt also keine Veranlassung vor, 
auf irgend eine Abweichung des 
Leitwertes von der Proportionali- 
tit mit dem Querschnitt und 
damit auf eine Anderung des 
spezifischen Widerstandes mit 
abnehmender Dicke zu schliefen. 
Die Unsicherheiten in den Beob- 
achtungen sind jedenfalls so klein, 
daf ihnen fiir die Beurteilung der 
Messungen des Halleffektes sicher 
keine Bedeutung zukommt. 
In Fig. 2 ist der Halleffekt, 
ausgedriickt durch den Winkel «, 
A x! Zh (Spalte 5 der Tabelle 1), als 
Dicke in mys Funktion der Dicke dargestellt. 
Fig. 2. Die Kurve verliuft bis zu etwa 
30 mu hinab wesentlich parallel 
der Abszissenachse, dann biegt sie steil nach unten ab. Sie schneidet 
die Dickenachse etwa an der gleichen Stelle wie die Gerade der spezifi- 
schen Flichenleitfahigkeit. Ein kleiner Fehler in der Dicke bewirkt 
bei dieser Darstellung nur eine entsprechende Parallelverschiebung der 
ganzen Kurve, ohne ihre Porm zu andern. Der Abfall ist tibrigens 
bereits bei solchen Dicken, bei denen der Widerstand die Gleichmifigkeit 
der Schichten noch einwandfrei beweist, so ausgeprigt, da$ an seiner 
Realitét nicht zu zweifeln ist. Der Halleffekt nimmt also in Platin- 
schichten mit abnehmender Dicke stark ab. 
Wiirde man nicht die Drehung der Potentiallinien, sondern die 
Hallkonstante R als Ma8 des Effekts benutzen (Gleichung 3 und Spalte 6 
der Tabelle 1), so wiirde die Abnahme der Drehung durch die Zunahme 


= 


& 
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_des spezifischen Widerstandes weitgehend ausgeglichen. Das mag der 
Grund dafiir sein, dafi die Erscheinung den amerikanischen Forschern 
entging. Die Darstellung des ‘Eifekts durch die Drehung der Potential- 
linien ist die tiberlegene Methode, weil die Ableitung des Drehwinkels 
die Kenntnis der Dicke, die bei den diimnsten Schichten naturgemi8 mit 
‘einer erheblichen Unsicherheit behaftet ist, nicht erfordert. 

Bei der Durchfiihrung der Untersuchung wurde ich von der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft durch Uberlassung eines Strom- 
und Spannungsmessers unterstiitzt. Der Direktor des Instituts, Herr 
Prof. Dr. Gaede, stellte mir aus seiner Privatsammlung eine Hochspannungs- 
_ dynamo und eine Luftpumpe zur Verfiigung. Fiir diese Hilfen danke 
“ich auch an dieser Stelle verbindlichst. 


Zusammenfassung. 


1. Der Leitwert von Platinschichten, die durch Kathodenzerstéubung 
in strémendem Wasserstoff auf Glas niedergeschlagen wurden, ist der 
Dicke proportional mit einer Unsicherheit von héchsten 3 mu. 

2. Der Halleffekt dieser Schichten ist bis zu Dicken von 30 mu 
hinab wesentlich konstant und nimmt dann mit abnehmender Dicke stark ab. 


Karlsruhe, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


Uber den 
Mechanismus einiger chemischen Leuchtreaktionen. II. 


Von V. Kondratjew in Leningrad. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Marz 1928.) 


Es wird gezeigt, dai die Reaktion zwischen CuCl,, CuBr, und Alkalimetallen bei 
relativ niedrigen Temperaturen analog der Reaktion HgCl,-++ Na an der festen 
Oberfliche verliuft. — Die bei diesen Reaktionen emittierten Spektra scheinen 
mit denen von CuCl und CuBr identisch zu sein. Die Berechnung der Energie- 
bilanz zeigt, daB das Auftreten dieser Spektra sich durch den fiir die ,,Ober- 


flichenreaktion* angenommenen Mechanismus erklaren libt. — Es wird die Raum- 
reaktion zwischen Na und Hg(@l, eingehender untersucht und der Mechanismus 
dieser Reaktion auf Grund neuer Tatsachen diskutiert. — Es werden die Be- 


dingungen fiir den Wbergang von Raum- zur Oberflichenreaktion untersucht. 


In einer frither® verdffentlichten Arbeit sind von mir Versuche be- 
schrieben, die sich auf die Reaktionen zwischen Alkalimetallen und 
HgCl,-, HgBr,- und HgJ,-Salzdimpfen beziehen. Auf Grund dieser 
Untersuchungen ist festgestellt worden, daB die Reaktion Me + Hg X, 
in zweierlei Weisen vor sich gehen kann. Wihrend bei relativ 
niedrigen Temperaturen die Reaktion fast ausschlieflich an der festen 
Oberfliche stattfindet, wobei das Hg X-Molekiil zur Lichtemission an- 
geregt wird, reagieren dagegen bei hdheren Temperaturen die betreffenden 
Molekiile unmittelbar im freien Gasraum miteinander. Diese beiden Re- 
aktionen scheinen voneinander unabhingig zu sein. In der oben zitierten 
Arbeit ist auch ein Mechanismus der beiden Reaktionen vorgeschlagen 
worden **, 

Der vorliegende Aufsatz enthilt sowohl die Fortsetzung der fritheren 
Versuche an Na- und Hg(Cl, als auch die auf andere Stoffe (CuCl,, 
CuBr,) ausgedehnten Versuche. In der Reaktion Na + Hg Cl, sind 
unter anderen die Bedingungen fiir den Ubergang von dem Oberfliachen- 
leuchten zum Raumleuchten eingehender untersucht worden. Die Ver- 
suche mit Cu X, beziehen sich nur auf die Oberflichenreaktionen. 


* V. Kondratjew, ZS. f. Phys. 45, 67, 1927. — Leider ist hier bei der 
theoretischen Behandlung des Problems ein Fehler gemacht worden [in der zweiten 
der Gleichungen (1) soll namlich Minus statt Plus stehen]. Deshalb kann der 
theoretische Teil der Arbeit und die daraus folgenden Zahlenangaben nicht in 
Betracht kommen. 

** S. weiter. 


¢ 
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Das Auftreten des ,Oberflichenleuchtens“ in der Reaktion Na(K) 
+ Hg Cl, habe ich in der Weise erklirt*, dai an der festen Oberfliche 
die Reaktion zwischen ,festem* Hg Cl,-Molekiil und gasférmigem Na- 
Atom ** nach dem Schema: 


[Hg Cl,] + (Na) = [NaCl] + (Hg Cl’) (1) 


verliiuft, wobei ein angeregtes Hg Cl-Molekiil entsteht.  Infolge der 
kurzen Lebensdauer der angeregten Zustiinde mui aber die Anregungs- 
energie in einer Schicht von 0,01 bis 0,1 mm ausgestrahlt werden: dieses 
Leuchten wird deswegen als ein scheinbares Oberfliichenleuchten beob- 
achtet. Wegen Mangel an Energie ist die entsprechende Reaktion im 
Gasraum energetisch nicht méglich. Hingegen wird bei der Oberfliichen- 
reaktion die zur Anregung notwendige Energie von der Kondensations- 
energie des Na Cl-Molekiils geliefert ***, 

Da eime solche ,Oberflichenanregung“ von einer allgemeinen Be- 
deutung sem kann, so schien es mir wiinschenswert, die im Falle der 
HgCl,-Na-Reaktion aufgefundenen Tatsachen an anderen Beispielen zu 
priiten. Dazu habe ich die 
Reaktion zwischen Natrium und P 
Kalium mit CuCl, und CuBr, aus- O, & 
gewihlt, insbesondere deshalb, dal ona Z B\F 
dank der Arbeit von Ritsch]**** tHe 
die Spektra von CuCl und Cu Br 
sehr gut bekannt sind. Fig... 


Bei diesen Versuchen wurde“ein Reaktionsgefi8 von dem friiher 
ausgearbeiteten Typus benutzt. Fig. 1 gibt ein solches Gefi’ wieder. 
Den Hauptteil des GefiiBes bildet ein 25cm langes und 1,5-bis 2 cm 
weites Glasrohr (7), an welches sich vier Réhren M, S, B und P an- 
schliefen. Im Rohr J befindet sich das Metall, in S das Salz, B ist 
ein Beobachtunngsrohr. Dieses Rohr ist mit einem durchsichtigen 
Fenster F versehen.- Das Rohr P fiihrt zur Pumpe. Sowohl der 
Metall- und der Salzbehilter wie auch das Beobachtungsrohr befinden 
sich in elektrischen Ofen (O0,, O, und O,). Die Dampfdrucke der 


* Diese Reaktion scheint der Reduktion des festen Pb Ol, durch den atomaren 
Wasserstoff analog zu sein. 
volgam Baek 
*# Da das dabei entstehende NaCl-Molekiil an der mit dem NaCl be- 
schlagenen Glaswand kondensiert, so ist diese Kondensationsenergie der Energie 
der Na Cl-Sublimation gleich. 
whee 7S. f. Phys. 42, 172, 1927. 
Zeitschritt fir Physik. Bd. 48. 29 
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Reagenzien im Reaktionsraum % sind durch die Temperatur der Ofen O, — 
und O, gegeben. Das Rohr Z ist von-auSen mit Chromnickeldraht be- 
wickelt. Der durch diesen Draht geschickte Strom bestimmt die Tem- 
peratur der Reaktionszone. Bei der Erhitzung des Metalles und des 
Salzes bis zu einer bestimmten Temperatur besteht in dem Rohr 7 eine 
Reaktionszone, die man aus dem Beschlag der Reaktionsprodukte (Na Cl 
bzw. K Cl und Cu) erkennt. 

Analog der Reaktion von Hg Cl, mit Alkalimetallen erscheinen im 
Falle der Salze CuCl, und Cu Br, withrend der Reaktion zwei Arten des 
Leuchtens (die Temperatur des Salzes betrug in beiden Fillen ungefihr 
300°C): em intensives Oberfliichenleuchten und ein schwaches Raum- 
leuchten. Im Spektrum des Raumleuchtens 
treten fast ausschlieBlich nur die D-Linien 


CuCl 
CuBr des Natriums und das Kaliumdublett 
4044/47 aut. Deshalb hat dieses Leuchten 
eek es ein gelbes Aussehen. Nur bei recht hoher 
ae = 
ty se lemperatur der Reaktionszone erscheinen 
Fig. 2. 


mit merklicher Intensitiit aufer diesen 
Linien auch griine Linien (offenbar die Nebenserienlinien yon Na und K). 
Das Spektrum des Raumleuchtens ist im Falle beider Salze dasselbe. 

Hingegen ist die Farbe des Oberfliichenleuchtens in beiden Fillen 
verschieden. Wihrend dies Leuchten bei der Reaktion Cu Cl, + K (Na) 
bliulichgriin aussieht, ist es im Falle der Cu Br, + K (Na)-Reaktion blau 
oder blauviolett. Die mit einem kleinen Quarzspektrographen von Zeiss 
aufgenommenen Platten zeigen, daf wir es hier mit zwei verschiedenen 
Spektra zu tun haben. Diese Spektra sind in der Fig. 2 reproduziert. 
Das der Reaktion CuCl, + K (Na) entsprechende Spektrum erstreckt 
sich von ~ 5500 bis 8900 A und fillt fast vollkommen in das Gebiet 
des von Ritschl untersuchten Cu Cl-Spektrums (5506 bis 3997 A). Die 
Identitait beider Spektra verstirkt noch die Tatsache, dai das von mir 
gefundene Spektrum eine deutliche Bandenstruktur. aufweist. Wegen zu 
kleiner Dispersion des Spektrographen, welchen ich zur Verfiigung hatte, 
bin ich jedoch nicht imstande, die einzelnen Banden mit irgendwelcher 
Genauigkeit auszumessen. Das bei der Reaktion Cu Br, 4+ K (Na) auf- 
tretende Spektrum liegt im Gebiet ~ 5000 bis 3800 A. Die langwellige 
Grenze dieses Spektrums kommt der des von Ritschl untersuchten 
Cu Br-Spektrums sehr nahe (5048 A). Die andere Grenze liegt dagegen, 
wie im oben diskutierten Falle, etwas weiter im Ultraviolett als die des 
untersuchten Cu Br-Spektrums (3934 A). 
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Dies lé8t sich auf verschiedene Weisen erkliren. Am wahrschein- 
‘lichsten mag die Annahme sein, da bei der chemischen Anregung die- 
jenigen (hdheren) Schwingungsriveaus angeregt werden, die bei der 
Lichteinwirkung (die Angaben von Ritschl beziehen sich auf die Ab- 
sorptionsspektra der betreffenden Molektile) nicht zustande kommen. 
| Das dem blauvioletten Oberflichenleuchten entsprechende Spektrum zeigt 
auch eine Bandenstruktur. 
| Das Gesagte gibt Veranlassung, die beim Dbertuckenlenchten aul- 
tretenden Spektra mit denjenigen von CuCl und CuBr zu identifizieren. 
Die Anregungsart und das Verhalten dieses Leuchtens spricht sehr stark 
dafiir, daf es mit demselben Reaktionsmechanismus wie das Hg Cl’- 
Leuchten verbunden ist. Wir wollen zeigen, daB unter der Annahme 
des Mechanismus (1) das Auftreten des bei der Oberflichenreaktion be- 
obachteten Spektrums auch energetisch miglich ist. Diese Frage wird 
durch die Berechnung der Wiarmetinung der Reaktion 
i [Cu X,] + (K) = [K X] + CuX’ 
beantwortet. 
Die Thermochemie liefert nun * 

[Cu] + (Cl,) == [Cu Cl,] 4+ 51,5 keal 

[Cu] + {Br,} == [Cu Br,] + 32,5 keal. 

Nehmen wir fiir die Sublimationswirme des Cu Cl,- und Cu Br,- 
Molektils, die nicht bekannt ist, 20 kcal**, so kénnen wir die Warme- 
tiénung der Reaktion Cu -+ 2X = Cu X, berechnen. Fiir das Cu Cl,- 
- Molekiil ergibt sich 


und 


[Cu] + (Cl,) == [Cu Cl,] + 51,5 
(Cu) = [Cu] + 70,5 | 
2(Cl) = (Cl) + 87 (2) 
_ [CuCl] = (Cu Cl,) — 20 
(Cu) - + 2 (hes = (Cu (Cl,) + 159 keal, 


also rund 160 kcal. Eine analoge Berechnung gibt fiir das Cu Br, die 

" Zahl 133 keal: 

(Cu) + 2 (Br) = (Cu Br,) + 133 keal. (3) 

; Ausgehend von den aus der Thermochemie bekannten Wirmeténungen 
der Reaktion 2 [Cu] ++ (X,) = [Cu, X,]*** kénnen wir weiter die Warme- 


* Meeaelt.b ornitein, Band II, 
** Die Sublimationswirmen der~ Quecksilberhalogenide sind; 14,8 (Hg Oly), 
14 (Hg Br) und 15 (Hg Jy) kcal. 
th Tandolt-Birnstein, Band II. 
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ténung der Reaktion 2Cu+ 2X = Cu, X, berechnen, indem wir an — 
nehmen, daf die Sublimationswairme der-Cu, X,-Molekiile nicht stark von 
dem entsprechenden Werte fiir das Cu X,-Molekiil abweicht. Dadurch | 
erhalten wir: 


2(Cu) + 2(Cl) = (Cu, Cl) + 244 keal (4) 
2 (Cu) + 2 (Br) = (Cu, Br,) + 220 keal. (B) | 

Auf Grund dieser Zahlen berechnen sich die oberen Grenzen fiir die | 
Bindungsenergie Cu X zu 120 (CuCl) und 110 (Cu Br) keal: 
(Cu) + (Cl) = 4(Cu, Cl.) + 122 


}(Cu, Cl) = (uch —2 


(Cu) + (Cl) = (CuCl) + 122 — 4 keal, 
(Cu) + (Br) = 1(Cu, Br,) + 110 
5 (Cu, Br,) == (Cu Br) — $ 


(Cu) + (Br) = (CuBr) + 110— 4 keal. 

Somit erhalten wir fiir die Warmeténungen der Reaktion CuX + X © 

= CuX, die Zahlen: 
(Cu@) 4+- (Cl) = (Cul) 4637 £ 5 keal, 


(Cu Br) + (Br) = (Cu Br,) + 23 + + keal. 


Setzen wir fiir die Anregungsenergie des Cu X-Molekiils die der 
kurzwelligen Grenze der beobachteten Spektra entsprechende Energie 
73 (CuCl) und 75 (CuBr) kcal, so erhalten wir durch die Summation | 
folgender Gleichungen die Warmeténungen der uns eben interessierenden — 
Vorgiinge (1): 


[Cu Cl,] = (CuCl) ee, 
(CuCl,) = (CuCl) + (CY) — 387— $ 
(CuCl) = (CuCl) Weisy 
(K) + (Cl) = (KCl) + 108 
(K Cl) = [KCl] 4+ 52 
[Cu Cl] + (K) = [K Cl] + (Cucr) + 30— 4, (6) 


2 
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und fiir die Reaktion von Cu Br, mit K: 
[Cu Br,] + (K) = [K Br] + (CuBr’) + 42 — = : (7) 


Die Wirmeténung der Reaktionen (6) und (7) ist also positiv, wenn 
|g nicht gréBer als 60 bzw. 80 kcal ist. Da es aber kaum zu bezweifeln 
| ist, daS die Energie der Bindung CuX—CuX den Wert von 60 bis 80 kcal 
nicht iiberschreitet*, so ergibt sich das positive Vorzeichen der Warme- 
ténung der betreffenden Reaktionen als zweifellos. Somit wird der 
Verlauf der Oberflichenreaktion nach dem Schema (1) auch im Falle der 
Kupferhalogenide sehr wahrscheinlich. Diesem Schema gemif reagiert 
an der Oberfliche ein ,festes“ Salzmolekiil mit einem gasférmigen Al- 
kaliatom zu festem KX(NaX) und angeregtem gasférmigen Cu X’-Molekiil. 
Bei relativ niedrigen Temperaturen des Reaktionsraumes sind an der 
Oberflache mehrere Salzmolekiile vorhanden, deren Anzahl mit der Tem- 
peraturerniedrigung anwichst. Dies steht im Hinklang mit der Tatsache, 
da die Intensitét des ,Oberflaichenleuchtens“, also die Ausbeute an an- 
geregten Cu X-Molekiilen, mit abnehmender Temperatur der GefaSiwinde 
sehr stark zunimmt, analog dem Verhalten des Hg X-Leuchtens**. Das 
_Ausbleiben des ,Oberflachenleuchtens* beim Ubergang zu héheren Tem- 
peraturen der Reaktionszone steht mit der Verringerung der Adsorptions- 


-wahrscheinlichkeit im Zusammenhang. 
Es sei noch bemerkt, da8 das Nichtauftreten des Cu X-Spektrums 
‘im Gasraum durch die negative Warmeténung, also die Unmoglichkeit 
der Reaktion 
| (Cu X,) + (K) = (CuX’) + (KX) 
‘| zu erklaren ist. 
1 Wir wenden uns jetzt zur Reaktion Na+ HgCl,. Diese Reaktion 
wurde unter den verschiedenen Bedingungen der Temperatur und des 
Druckes der Reaktionskomponenten sehr eingehend untersucht, wobei 
sich ergab, da8 das Verhalten der Reaktion in keinem Widerspruch mit 
dem friiher angenommenen Reaktionsmechanismus ** steht. 
Es wurde zunichst analytisch festgestellt, daf das Reaktionsprodukt 

im Falle der Oberflachen- als auch der Raumreaktion wirklich das 
Na Cl-Salz ist***, Dies geschah durch die Priifung des im Reaktions- 


* Auf Grund thermochemischer Daten berechnet sich die Warmetinung des 
Prozesses 2Hg Cl — Hg, Cl, zu ~ 15 kcal. 
** Vel. V. Kondratjew, l.c. 
*** Die Analyse wurde von Herrn S. A. Stukareff ausgefiihrt, dem ich auch 
an dieser Stelle meinen innigsten Dank aussprechen méchte. 
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raum entstehenden weiSen Beschlages auf Chlor. Der Beschlag wurde 
im Wasser gelést und mit der Ag NO,-Lisung titriert. Die unten an-| 
_gefiihrte Tabelle enthalt die dadurch bestimmten Chlormengen Mq wie 
auch die auf Grund der Voraussetzung, da8 das Reaktionsprodukt das | 
reine Na Cl-Salz ist, berechneten Chlormengen (Mj). | 


Tabelle 1 *. | 
Oberflachenreaktion Raumreaktion 
7 
Nr. Ma My i Nr. My | My 
| | 
1 782mg | 7,89mg_ | 2 | 6.26 mg 6,18 mg 
. 3  t3amee 13,46 , 


Wie aus dieser Tabelle zu ersehen ist, fallen die analytischen (JQ) 
und die theoretisch berechneten (M(,) Zahlen innerhalb der Fehlergrenzen 
zusammen. Somit wird das NaCl-Salz als Hauptprodukt der untersuchten 
Reaktion bestatigt. 

Die Verteilung des NaCl-Salzes langs des Reaktionsgefiafes (Rohr Z) 
zeigt ein gut ausgepragtes Maximum. Ein Maximum hat auch das Leuchten. 
Wahrend im Falle von Oberflachenreaktion beide Maxima beinahe zusammen- 
fallen (oder nur sehr schwach gegeneinander verschoben sind), verschiebt 
sich bei der Raumreaktion das Maximum des Leuchtens gegeniiber dem 
Maximum des Beschlages ganz deutlich in der Richtung des Natriums, wie 
aus der Fig. 3 zu sehen ist. Hier sind die relativen Intensititen des 
Leuchtens (Kreuze)** und die relativen NaCl-Mengen (Kreise) als Funktion 
des Abstandes von einem willkiirlichen Punkt langs der Rohrachse dar- 
gestellt. Eine solche Verschiebung beider Maxima wurde von Beutler 
und Polanyi*** im Falle der Reaktion Na + J, beobachtet und dadarch 
erklart, da8 an der Stelle des Maximums des Beschlages die Reaktion 
zwischen Natrium und molekularem Jod stattfindet: 


Nd. J, —= Nad tJ, (8) 


* Die unter dem Titel Oberflachenreaktion stehenden Zahlen beziehen sich 
auf die Reaktion, die von der Emission des Hg Cl-Spektrums (kein Na-Spektrum) 
begleitet ist; die unter Raumreaktion entsprechen der Reaktion, wahrend welcher 
nur die Metallinien emittiert werden. 

** Das Leuchten wurde mit einer photographischen Kamera aufgenommen und 
die relativen Intensitaten an verschiedenen Stellen durch Photometrieren mittels 
eines Grankeil-Sensitometers abgeschatzt. 

**¢ Naturwissensch. 13, 711, 1925. 
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wihrend in der Zone der maximalen Lichtausbeute die Na- und J-Atome 
gemaS dem Schema reagieren 


. Na+J —=NaJ*, 
NaJ* + Na. NaJ + Na’. 


Die letztere Reaktion hat sich als eine ungefihr 100 mal langsamere 


(9) 


‘erwiesen. Die von mir ausgefiihrten Versuche mit Na und J, geben das- 
selbe Resultat, wie die von Beutler und Polanyi: eine deutliche Ver- 
schiebung beider Maxima. Fig. 4 stellt die Verteilung des NaJ-Beschlages 
dar. Der Pfeil bezeichnet die Lage des Maximums des gelben Leuchtens. 

Das analoge Aussehen der Reaktionszonen im Falle der Reaktionen Na 
+ J, und Na+ Hg Cl, (Raumreaktion) laSt einige gemeinsame Ziige des 
Mechanismus beider Reaktionen aufstellen. So wird z. B. die Annahme 
sehr wahrscheinlich gemacht, daB die Reaktion Na + HgCl, in zwei Stufen 
yor sich geht analog der Reaktion Na + Ja, wobei die erste Stufe die 


om 2 


Fig. 3. Fig. 4. 


_ freien Cl-Atome liefert. Die Entstehung von Chloratomen bei der Re- 
_ aktion Na + HgCl, bestiitigt sich indirekt durch das Vorhandensein einer 
,Induktionsperiode*. Es ist niimlich festgestellt worden, daf am Anfang 
_ der Reaktion, wenn nur ein kleiner Teil des GefiSes durch den NaCl- 
Beschlag bedeckt wird, die Lichtausbeute sehr gering ist. rst nach 
 einigen Minuten wird die Lichtstiirke recht gro$ und daraufhin konstant. 
Einen analogen Anstieg der Intensitiit zu Beginn der Reaktion haben 
_ Bogdandy und Polanyi; im Falle der Reaktion Na + Cl, festgestellt und 
in der Weise gedeutet, daBi anfangs die infolge der Reaktion entstehenden 
_ Cl-Atome von der Glaswand adsorbiert werden, wo sie zu Cl, rekombinieren. 
_ Nach Entstehung des NaCl-Beschlages wird die Adsorption geringer. 
Diese Deutung macht auch die von mir beobachtete Verbreiterung des 


+ ZS. f. Elektrochem. 38, 554, 1927. 
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gelben Leuchtens in der Richtung des Natriums mit der Zeit verstindlich : 
mit der Bildung des NaCl-Beschlages ander Glaswand nimmt die Wahr- 
scheinlichkeit der Cl-Adsorption ab. 

Friiher + habe ich folgenden Mechanismus fiir die Na, Hg Cl,-Raum- 
reaktion angenommen: 


HgCl, + Na = Hg + Cl+ NaCl erste Stufe, (10) 
Na+ Cl = NaCl* 


zweite Stufe. (ala 
NaCl* + Na = NaCl + Na’ | 


Nach diesem Mechanismus entstehen die Cl-Atome beim Zusammen- 
treffen von Na-Atomen und Hg(Cl,-Molekilen im freien Gasraum (erste 
Stufe). Da dieser Reaktionsmechanismus in keinem Widerspruch mit den 
von mir festgestellten Tatsachen steht, so méchte ich ihn auch hier bei- 
behalten. 

Vergleichen wir die Geschwindigkeit der Na—HgCl,-Reaktion mit 
der der Na—J-Reaktion, so sehen wir, daf beide Reaktionen ungefihr die- 
selbe Geschwindigkeit haben. So bildet sich z. B. bei der ersten Reaktion 
61,5 mg NaCl in der Stunde, bei einer Temperatur des Hg Cl,-Behalters 
von 95° C (der entsprechende Dampfdruck betragt 7,08. 10—2mm), wahrend 
man bei der zweiten Reaktion 103 mg NaJ bei der Jodtemperatur ~ 2°C 
(Py, ~ 4.10~? mm) erhalt; im ersten Falle also 5,5. 102° NaCl-Molekiile, 
im zweiten 4,2.10°° NaJ-Molekiile. Die Temperatur des Natriums war 
bei beiden Versuchen ungefihr dieselbe. Wie die angefiihrten Zahlen 
zeigen, ist in beiden Fallen die Reaktionsgeschwindigkeit von derselben 
GroBenordnung. Da aber nach Beutler und Polanyi+ die Reaktion Na 
+ J, = NaJ + J bei jedem Zusammensto8 eines Na-Atoms und eines 
J,-Molekiils stattfindet, so miissen wir annehmen, dai die ZusammenstéSe 
Na -+ HgCl, ungefahr ebenso wirksam sind. Es ist von mir schon frither 
beobachtet worden}, daB die Linge der Reaktionszone (im Falle von 
Raumreaktion) gar nicht empfindlich gegen Temperaturinderung ist. Es 
wurde daraus geschlossen, daB diese Reaktion keinen oder einen nur sehr 
kleinen Temperaturkoeffizientén hat. Diese Versuche wurden von mir 
wiederholt und die friiher erhaltenen Resultate bestiitigt. Dazu wurde 
ein Apparat benutzt, welcher in der Fig. 2 meiner ersten Mitteilung dar- 
gestellt ist und welcher die Kombination von zwei in der Fig. 1 dieser 
Arbeit gezeichneten Apparaten bildet. Mit diesem Apparat wurde die 
Raumreaktion bei zwei verschiedenen Temperaturen des Reaktionsraumes 


5 Ta 
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(und bei denselben Drucken von Na- und HgCl-Dampf) untersucht und 
folgendes Resultat erzielt. 


v 
| 


Tabelle 2. 
Temperatur des | La | ae Die Beschlags- 
Reaktionsraumes A ea ‘ealka ee menge in 
°C | an Dee 
= 
290. | | keine merkliche | 58 
370 | Anderung | 61 


Bei Erhéhung der Temperatur auf 80°C bleibt also innerhalb der 
Beobachtungsfehler die Linge der Zone, die Intensitéit des Leuchtens und 
die Beschlagsmenge unverindert. 

Sehr kleiner (oder gar kein) Temperaturkoeffizient deutet darauf hin, 
da wir es hier mit einer Reaktion zu tun haben, die eine sehr kleine 
Aktivierung braucht, also bei fast jedem Zusammenstof von Reagenz- 
molekilen erfolgt. Dies steht im Einklang mit dem friiher gewonnenen 
Ergebnis, daf die Geschwindigkeit dieser Reaktion von derselben GréBen- 
ordnung ist, wie die der NaJ,-Reaktion. 

Wir wollen jetzt zeigen, da dies Resultat auch aus der Abschitzung 
der Zahl von Zusammenstéfen in der Reaktionszone folgt. Das schwierigste 
ist hier, die Dampidrucke im Reaktionsraum wenigstens gréSenordnungs- 
miBig abzuschiitzen. Der Dampfdruck des Natriums wurde folgenderweise 
bestimmt. Bei einer bestimmten Temperatur des Na-Behilters (¢,,) wurde 
die Temperatur des Rohres 7 variiert. Dabei wurde die Temperatur (¢,) 
bestimmt *, bei welcher sich das Natrium an der Glaswand (im Teil 7) 
niederschliigt. Bei den Temperaturen ¢ < ¢, wird also der Na-Druck im 
Rohr Z iibersittigt. Berechnen wir den Sattigungsdruck des Natrium- 
dampfes bei der Temperatur ¢,, so erhalten wir den Druck des Natriums 
im Rohr Z (p,). ‘Tabelle 4 gibt die entsprechenden Natriumdrucke bei 
zwei verschiedenen Temperaturen des Natriums (¢y,) wieder: 


| M843 
325 --| 0,03889 | 256 +4 


Tabelle 3. 
tNa p ty Pz 
°C mm °C hie mm 
| iat | pi 
314 0,0257 248 | 0,0015 + 0,0002 
| 


0,0022 +- 0,0004 


* Der Apparat wurde zuerst nach der Temperatur graduiert, wobei die jedem 
Wert der Stromstiirke entsprechende Temperatur mittels eines sich im Rohr Z be- 
findenden Thermometers oder eines Thermoelements gemessen war. 
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p bezeichnet den Sattigungsdruck des Natriums bei der Temperatur ty,. 
Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, betragt der Druck in Z (p,) ungefahr | 
1/,, dieses Druckes. | 
Annihernd kénnen wir die Zahl der Zusammenstéfe nach der Formel — 


2 alan aes 
= 267n 2 aki 1 V.t 12 
Z = 26?n,n, V akP | nee (12) 


berechnen, wom, und, die Zahl der Na~-Atome und Hg Cl,-Molekiile pro cm*® 
ist, m, und m, die Massen dieser Teilchen, 7’ die absolute Temperatur 
der Zone, V das Volumen der Reaktionszone und ¢ die Zeit bedeuten. 
Setzen wir voraus, daf der mittlere HgCl,-Druck in der Reaktions- 
zone dem des Natriums gleich ist, waihrend der letztere den Wert p, hat, 
setzen wir weiter in die Formel (12) p, statt n, und n, gemi8 der Formel 


ein, so erhalten wir statt (12): 


eee oe ve (14) 


Wir vergleichen jetzt die Anzahl der in einem bestimmten Falle ge- 
bildeten NaCl-Molekiile mit der Zahl der nach der Formel (14) berechneten 
ZusammenstéBe. So bildet sich z. B. bei der Temperatur des Natriums 
von 314°C pro Stunde 61,5mg NaCl, also ungefahr 6,5. 10°° NaCl-Molekiile. 
Wie die Tabelle 3 lehrt, entspricht der Natriumtemperatur 314°C der 
Natriumdruck im Rohr Z p, = 1,5.10-3mm. Da weiter in diesem Falle 


Vile) Dicr 


Mm, My 


das Volumen der Reaktionszone 14cm%*, die Temperatur der Zone T, 
== 620° abs. und ¢ = 3600sec betrug, so berechnet sich die Zahl der 
Zusammenstéfe mit 6? —= 3.10—16 und m, = 23 mg und m, = 270 my, 
WO My die Masse des Wasserstoffatoms ist, zu 


Z = 21,5. 102. 


Die Zahl der ZusammenstiSe in der Reaktionszone ist also von der- 
selben GréSenordnung, wie die Zahl der dabei entstehenden Na Cl-Molekiile. 
Dies bestitigt auch das friiher gewonnene Ergebnis, daf die Zusammen- 
stéSe zwischen Na und HgCl, fiir die Reaktion sehr wirksam sind. Dies 
Resultat macht auch meine Annahme, daf die Reaktion im Gasraum er- 
folgt, plausibel. Fande die Umsetzung Hg Cl, + Na = NaCl + Cl 4+ Hg 
auch bei héheren Temperaturen an der Wand statt, so wire die Zahl der 
umgesetzten Molekiile der der Zusammenstife von HgCl, mit Na an der 
Wand gleich. Da es’sich in diesem Falle um die , DreierstéBe* HgCl, 
+ Na + Wand handeln sollte, deren Haufigkeit weit unter der Haiufigkeit 
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der ZweierstéBe HgCl, + Na hegt, ware das mit einer groBen Ausbeute 
an NaCl unvereinbar. 

Dieser Schlu8 hat natiirlich nur dann eimen Sinn, wenn wir voraus- 
setzen, daB bei der Temperatur von 350 bis 400°C keine sogar mono- 
molekulare Adsorption von Na oder HgCl, an der Wand stattfindet +. 
_ In diesem Falle sollte es sich bei der Wandreaktion HgCl, + Na = Hg 
+ Cl + NaCl auch um ZweierstiéSe handeln. 

Hier sei noch ein Versuch erwahnt, der sich auf den Einflu8 der 
OberflichengréBe bezieht. Es ist nimlich gezeigt worden, da8 die Ver- 
eréBerung der Oberfliche (durch die Einfiihrung eines diinnwandigen 
_ Glasréhrchens in das Rohr Z des Reaktionsgefifes) bis aufs doppelte 
eine deutliche Verkiirzung der Zone (etwa °/,mal) und eine noch deutlichere 
Schwiachung des Leuchtens (etwa 4 mal) hervorruft. Die Ausbeute an NaCl 
wird aber dabei praktisch nicht verindert (39,8 mg mit gréBerer Oberflache, 
40,2 me mit kleinerer). Doch ist aus diesem Ergebnis keine Aussage 
iiber die Geschwindigkeit der Reaktion in beiden Fallen zu gewinnen, da 
die Ausbeute durch die gleichen in die Reaktionszone eintretenden Rea- 
genzienmengen bestimmt werden kann. Die beobachtete Verkiirzung der 
Zone und das Herabsetzen der Lichtausbeute erklirt sich wahrscheinlich 
durch die Verminderung der Diffusion und die partielle Desaktivierung 
der NaCl*-Molekiile. 

Die der Raumreaktion entgegengesetzte Oberflachenreaktion findet 
erst bei relativ niedrigen Temperaturen des Reaktionsgefafes statt. Der 
Ubergang von Raum- zu Oberflachenreaktion erfolgt ganz allmihlich. 
Mit der Erniedriguug der Temperatur (t,) wird das gelbe Leuchten ge- 
schwicht, wobei ein schwaches violettes Leuchten von der HgCl,-Seite 
der Zone in Erscheinung tritt. Je mehr die Zonentemperatur erniedrigt 
wird, desto schwiicher wird das gelbe Leuchten, desto intensiver das 
violette. Endlich verschwindet das gelbe Leuchten vollkommen, das 
violette tritt dann mit vollem Licht in die Erschemung. Das Verhalten 


Tabelle 4. 
\| 
Temperatur ft, || Leuchten: 
oC | gelbes | violettes 
OR. hell keine Spur 
150 || - geschwicht schwach 
130 schwach | hell 


+ Das scheint mir aber so gui wie ausgeschlossen zu sein, sonst ware (las 
violette ,,Oberflachenleuchten* auch bei héheren Temperaturen zu beobachten. 
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beider Leuchtsorten bei verschiedenen Temperaturen der Zone ist aus — 


Tabelle 4 ersichtlich: DiS 

Bei den Temperaturen, bei denen beide Leuchtsorten auftreten, sind 
ihre Maxima deutlich verschoben: das Maximum des gelben Leuchtens 
liegt niher zum Natrium, das violette Maximum niher zum Hg(Cl,. 

Das Verhiltnis der Intensititen beider Leuchtsorten hingt auch 
von dem Druck der Reagenzien bei konstanter Temperatur ¢, ab. Be- 
sonders wird dabei das gelbe Leuchten beeinfluBt, wie aus der Tabelle 


zu ersehen ist: 


Tabelle 5. 
PH Cly 
nm 

4 : 
0,0086 | 1 aa 
00270 .| 2,22 | 0,91 


Hier sind die Intensitiiten in willkirlichen Einheiten angegeben. 
Wir sehen, da bei der Erhéhung des HgCl,-Druckes (3,1 mal; dabei 
verschiebt sich die Reaktionszone in der Richtung des Natriums) das 
gelbe Leuchten ungefiihr doppelt so intensiv. wird wie vorher, wahrend 
sich das violette Leuchten fast gar nicht andert (es wird ein wenig 
schwicher). Die Intensitaitszunahme des gelben Leuchtens mit der 
Konzentration der Reagenzien ist von vornherein klar: die Kontroll- 
versuche haben gezeigt, da$ die Lichtausbeute bei verschiedenen Konzen- 
trationen (Dampfdrucken) der Reagenzien sich parallel mit der sich bei 
der Reaktion bildenden NaCl-Menge iindert (so betrug z. B. bei einem 
Versuch das Verhaltnis der Lichtstiirken 2,76, wahrend das der Salz- 
mengen 2,33 war). Was aber die Schwichung (oder das Konstantbleiben) 
des violetten Leuchtens betrifft, so kénnte man sie versuchsweise durch 
die Verminderung der HgCl,-Konzentration an den Winden erklaren, die 
durch die nachtriigliche Erwirmung infolge der Zunahme der Intensitiit 
der Reaktion hervorgerutfen sein kénnte. 


Leningrad, Phys.-Techn. Réntgeninstitut, Laboratorium fiir Elek- 
tronenchemie. 
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Schwankungserscheinungen nach der neuen 
Quamvenstatistik. 


Von Reinhold Fiirth in Prag. 
(Hingegangen am 11. Miirz 1928.) 


Nach den neueren Formen der Quantenstatistik, die von Bose-Einstein und 
von Fermi-Dirac entwickelt wurden, sind von den klassischen abweichende 
Schwankungserscheinungen zu erwarten. Nach den diesen Theorien zugrunde 
_ liegenden Annahmen iiber die statistische Abhingigkeit der Teilsysteme ciner 
Gesamtheit lassen sich auf rein wahrscheinlichkeitstheoretischem Wege Formeln 
fiir die Dispersion des Verteilungsgesetzes gewinnen. Sie werden benutzt, um die 
Schwankungsgréfe der Dichteschwankung, der totalen und isopyknischen Energie- 
schwankungen eines Teilvolumens » zu berechnen. Die erhaltenen allgemeinen 
Formeln werden speziell auf das entartete ideale einatomige Gas, und zwar sowohl 
fiir den Grenzfall schwacher, wie auf den starker Entartung angewendet, und geben 
ein sehr anschauliches Bild des Hntartungsmechanismus. ls wird ferner eine 
Erweiterung der klassischen Boltzmann-EHinsteinschen Formel fiir die Phasen- 
wahrscheinlichkeit eines mit einem Temperaturbad im Gleichgewicht stehenden 
Systems im Sinne der neuen Quantenstatistik vorgenommen und die Konsoquenzen 
davon auf die Berechnung der Schwankungen aus dem e AX. Satz der statistischen 
Mechanik diskutiert. Die Anwendung dieser Methode fiihrt zu Formein fiir die 
Dichte-, Energie-, Druck- und Temperaturschwankung in entarteten Gasen, die fiir 
schwache Entartung mit den nach der ersten Methode gewonnenen iibereinstimmen, 
Fiir starke Entartung miissen Abweichungen auftreten, woraus der Schluf ge- 
 vogen wird, daf es méglich sein muf, durch gleichzeitige Beohachtung der Zustands- 
gréBen und der Dichteschwankung in der Niihe des absoluten Nullpunktes zu 
entscheiden, ob ein Gas wirklich entartet ist, oder ob es vom idealen Zustand ab- 
weicht. Dies diirfte durch Beobachtung der Opaleszenz ohne allzugrobe experi- 
mentelle Schwierigkeiten durchfiihrbar sein. 


§ 1. In der Theorie der Schwankungserscheinungen wird unter anderem 
die Aufgabe behandelt*, die GriSe der zeitlichen oder riéumlichen 
Schwankungen makroskopischer Zustandsgréfen eines idealen Gases zu 
berechnen, wovon die wichtigsten die Schwankungen der Dichte, des 
Druckes, der Energie und der Temperatur sind. Legt man die klassische 
Auffassung des idealen Gases zugrunde, nach der dieses ein System aus 
lauter gleichen, voneinander unabhiingigen Molekiilen ist, dann kann man 
die Berechnung in zweierlei Weise vornehmen, nimlich entweder direkt 
nach der Methode der Wahrscheinlichkeitsrechnung oder mit Zuhilfenahme 
der klassischen statistischen Mechanik. 

Die neueren Arbeiten iiber die Quantentheorie der idealen Gase 
haben jedoch gelehrt, da die klassische Theorie des idealen Gases nur 


* Vel. u.a. R. Fiirth, Schwankungserscheinungen in der Physik. Braun- 
— schweig 1920. 
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als Grenzfall fiir sehr hohe Tempetaturen giiltig ist, wihrend bei Annihe- | 
rung an den absoluten Nullpunkt.die EBigenschaften des Gases immer | 
mehr von den ,idealen“ abweichen, das Gas also ,entartet“. Wollen wir 
fiir ein solches entartetes Gas die Schwankungen berechnen, dann miissen 
wir die beiden oben erwithnten Berechnungsarten wesentlich modifizieren, — 
da im entarteten Gas weder die Molekiile voneinander statistisch unab-— 
hingig sind noch auch die klassische statistische Mechanik ohne weiteres 
angewendet werden darf. 

Selbstverstindlich ist das Resultat davon abhingig, welche theore- — 
tischen Annahmen man iiber das Zustandekommen der Entartung macht. | 
Es sind hieriiber in den letzten Jahren bekanntlich im wesentlichen zwei _ 
Auffassungen in der Literatur eingehend diskutiert worden, nimlich die | 
auf den Gedankengiingen von Bose* beruhende Entartungstheorie von 
Kinstein** (im folgenden als Bose-EKinsteinsche Theorie bezeichnet), 
und die auf dem Pauliverbot beruhende Entartungstheorie von F ermi*** 
und Dirac **** (im folgenden als Fermi-Diracsche Theorie bezeichnet). 

Wir wollen im folgenden auf Grund dieser beiden Theorien einige 
Beitrige zur Schwankungstheorie geben, wobei wir uns nicht auf das 
ideale Gas allein beschraénken wollen, sondern allgemeine mechanische 
Systeme betrachten kénnen, die aus einer Vielheit untereinander gleicher 
Teilsysteme bestehen, die aufeinander keine ,klassischen Hinwirkungen “ 
ausiiben. Die erhaltenen allgemeinen Resultate lassen sich dann auf 
den Spezialfall des idealen Gases anwenden. Die Uberlegungen sollen 
sowohl mit Hilfe der Methode der Wahrscheinlichkeitsrechnung, als | 
auch mit Hilfe der Methode der statistischen Mechanik durchgefiihrt werden. | 

§ 2. Vom rein statistisch-korpuskularen Standpunkt betrachtet, ist 
fiir beide Entartungstheorien wesentlich, daf sie von der fundamentalen 
klassischen Annahme der gegenseitigen Unabhingigkeit der Teilsysteme 
abgehen und eine gegenseitige statistische Beeinflussung derselben 
behaupten. Auf welchem Wege diese Beeinflussung zustande kommt, 
soll hier nicht niher diskutiert werden, inbesondere ob dies im Sinne 
eines Versagens der korpuskularen Auffassung der Materie im Sinne der 
Schrédingerschen Wellenmechanikt zu deuten ist}. Wir. wollen viel- 


* S.N. Bose, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924. 
** A, Hinstein, Berl. Ber. 1924, S. 261; 1925, S.3 und 18; vgl. auch 
E. Schrédinger, Phys. ZS. 27, 95, 1926. 
ek HE. Fermi, Atti Lincei (6) 8, 145, 1926; ZS. f. Phys. 86, 902, 1926. 
*ek* PA. M. Dirac; Proc. Roy. Soc. 112, 661, 1926. 
+ Vergleiche hierzu zB. G. E. Uhlenbeck, Over statistische Methoden in 
de Theorie der Quanta. s’Gravenhage 1927. 
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mehr fiir das Folgende die Fiktion der korpuskularen Molekiile auf- 
recht erhalten und fiir sie das Gesetz der statistischen Wechselwirkung 
1} gemé$ den erwahnten Entartungstheorien postulieren, was zur Lisung 
unserer Auigabe geniigt. 

Denkt man sich den durch die 2s-Koordinaten und zugehérigen 
| Impulse unseres betrachteten Teilsystems von s Freiheitsgraden gebildeten 
«| Phasenraum in gleiche Zellen von der Grofe fi’ eingeteilt, dann gehért 
za jeder Zelle ein bestimmtes Energieniveau des Systems, zur i-ten Zelle 
| ebwa die Energie ¢,, Der ,Zustand* des Gesamtsystems ist im statisti- 
| schen Sinne dann definiert, wenn die Anzahl n; der Teilsysteme fiir jede 
Zelle im Zustand des statistisch-thermodynamischen Gleichgewichts 
bekannt ist. Das Gesetz, das n; als Funktion von angibt, heift das 
Verteilungsgesetz. 

Da das Gleichgewicht nur ein statistisches ist, sind die Zahlen n, zeit- 
lich nicht konstant, sondern schwanken unregelmabig um Mittelwerte 7,, 
so daf genauer gesprochen das Verteilungsgesetz durch die Funktion 1; (é;) 
_dargestellt wird und die ,Streuung* dieses Gesetzes durch die Schwankungs- 
groBe oder das mittlere relative Schwankungsquadrat von n;, also durch 


62 = 
\ . 
| berechnet werden kann. 


= (1) 


ie” 


ni 


Wir wollen zunichst zeigen, daS man, ohne das Verteilungsgesetz 
pan kennen, auf sehr einfachem Wege die GréSe (1) berechnen kann, wenn 
} das Gesetz der statistischen Wechselwirkung zwischen den Teilsystemen 
bekannt ist. Stellen wir uns zunichst auf den klassischen Standpunkt, 
wo eine solche Wechselwirkung iiberhaupt nicht existiert, dann besteht 
} fiir ein beliebiges, herausgegriffenes Teilsystem eine feste Wahrscheinlich- 
-keit p, datiir, daB sich sein Phasenpunkt gerade in der i-ten Zelle des 
Phasenraumes befindet, wobei natiirlich darauf zu achten ist, daS sich 
‘diese Zelle innerhalb desjenigen Volumens des Phasenraumes befinden 
-muS, das den vorgeschriebenen Bedingungen (gegebenes Volumen und 
_gegebene Energie des Gesamtsystems) geniigt. Die Gegenwahrscheinlich- 
_keit nennen wir g; — 1 — p;. 

; Die Wahrscheinlichkeit fiir die Besetzungszahl », der i-ten Zelle ist 


_nach der Formel von Newton gleich 
% 


N ey. 
' (1%) = (.) pe gh—%, (2) 
worin N die Gesamtzahl der Teilsysteme ist, die, wie wir im folgenden 
stets annehmen wollen, gro8 gegen m,; sein soll. Man beweist nach der 
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Schwankungstheorie leicht, dai gemaS (2) die Schwankungsgrébe von 1; 


Ny 


gleich ist 


| 


i 
i 


Der wesentliche Kern beider Entartungstheorien steckt in der Be- 
hauptung, daS entgegen der klassischen Annahme (2) die Wahrscheinlich- | 
keit w(n;) nicht von der Komplexionenzahl der Besetzung, die durch den | 


Faktor (7) in (2) gegeben wird, abhingt, und zwar so, daB nach der 


Bose-Einsteinschen Theorie dieser Faktor einfach unterdriickt wird, | 
was auf die Behauptung hinauslauft, daB alle Verteilungen der Teilsysteme § 
iiber die Zellen, unabhingig von der Komplexionenzahl gleich wahr- 
scheinlich sind, wihrend nach der Fermi-Diracschen Theorie alle Be- | 
setzungszahlen mit Ausnahme von Null und Eins ausgeschlossen werden. | 

Nach Bose-Einstein haben wir also an Stelle von (2) zu setzen 


w (mj) == const. prigh—"% = A;. a, (3) 9 

worn &; Lae und die Konstante A; so zu bestimmen ist, daf die | 
Gi 

Bedingung N : 

Soa) = 1 (4 

erfiillt ist. Gar | 


Wir berechnen’zunichst definitionsgema8 die Grofen n;und nj; nach 


oN 
nm; = >) n;,w (n), (5) _ 
0 } 
a7 N ; 
n? = >) n? w (n,). (6) 
0 


Erstrecken wir in (4), (5) und (6) die Summation wegen des grofen 
N von Null bis Unendlich, so erhalten wir mit Benutzung von (3) 


co) 
> ont. i 
v 
0 
oo 


SS Oj 
nS =— ele (7) 
Sn ; 
0 
os n? ari 
irae OE va op wits o:(1 > 04) © (8) 
% oo (1 es aj)” 


ie al 
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Hieraus folgt nun wegen (1) 
ged gear 
= ace tee (9) 
Man sieht, daB gegeniiber dem klassischen Fall die Schwankungs- 
? “grobe um Eins gréSer ist, die Streuung oder Dispersion ist also hier, wie 
man sagt, tibernormal, entsprechend dem Umstand, da8 in der Tat, wie 
‘man leicht einsieht, durch die hier gebrauchte Zihlweise der gleich- 
-wahrscheinlichen Fille, die Streuung um den Mittelwert gréBer ist, als 
bei der iiblichen Zihlweise. 
Nach Fermi-Dirac hat man an Stelle von (2) zu setzen 
ROO) =O onli 0) 2b)(2) ni See: ===, 1 CN) ===10, (10) 
wobei die Bedingung 


w(0)+w(i)=1 (11) 
: -erfiillt sein mu8. Das ergibt wieder nach der Definition 
%; = n? = w(1) (12) 
und daraus nach (1) 
< 1 iI 
? = —~— 1 >= ——1. 13 
; w (1) Nj CS 


nH | . Vergleicht man (13) mit (3), so sieht man, daS nun 62 um Eins 
‘kleiner ist als im klassischen Falle, die Dispersion ist also hier unter- 
normal, was darauf beruht, da die Beschrankung der Zahlen »; auf Null 
und Eins eine Verminderung der Streuung von vornherein involviert. 

Unsere beiden neuen Statistiken fiihren also zu zwei genau ent- 
gegengesetzt gleichen Abweichungen der Schwankungsgré8e von ihrem 
klassischen Werte, was darauf schhefen liBt, da$ die auf den ersten Blick 
so heterogenen Annahmen der beiden Theorien dennoch eine innere 
Symmetrie besitzen miissen, die auch im Sinne der wellenmechanischen 
Auffassung von Ehrenfest und Uhlenbeck* als entgegengesetzte 
Symmetrieeigenschaften der entsprechenden LHigenfunktionen erkannt 
worden ist. 

§ 3. Wir denken uns nun aus dem Gesamtsystem ein kleines Volumen v 
herausgeschnitten und betrachten die Anzahl n der darin enthaltenen Teil- 
systeme, unabhingig von ihrer Energie. Diese Zahl wird infolge der 
Warmebewegung nicht konstant sein, sondern wieder um einen Mittel- 
wert » Schwankungen ausfiihren, die wir als Dichteschwankungen be- 
zeichnen kénnen. Diese wollen wir nun berechnen. 


* P. Ehrenfest und G.E. Ublenbeck, ZS. f. Phys. 41, 24, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 48. 93 


328 Reinhold Fiirth, 


Die Begrenzungen von v werden aus dem 2 s-dimensionalen Phasen- 
raum zusammen mit der Energiebedingung des Gesamtsystems ein Gebiet | 
herausschneiden, welches Z Zellen oder Zellteile enthalten soll, die wir 
uns mit dem Index i von Null bis Z—1 nach steigender Energie geordnet | 
durchnumeriert denken wollen. Ist m,; die Anzahl der Teilsysteme in | 
der é-ten Zelle (oder dem i-ten Zellteil), dann gilt 


Spal zn aot | 
n= > mi, Nh == >) M%. (14)8 
i=0 i=0 } 


Das mittlere Schwankungsquadrat von m, das gleichzeitig die Grose 


der Dichteschwankung ist, ergibt sich mit Benutzung von (14) zu 


ee (S~)-(= nu) }. (13) | 


t 


Beriicksichtigen wir, da8 wegen der Unabhingigkeit der Zahlen »; unter- 


einander sees B= 
N;. Ny = GW. Ny 


ist, dann wird aus (15) wegen (1) 


= 2 
B= 5| DS w+e > ty —(S ay) | 
a ve 


z 


=A{ Su Sal=5 San, (16) 


L 


Setzen wir hierin aus (3), (9) oder (13) fiir ”; ein, was offenbar auch 


dann zulassig ist, wenn diese Zahlen nicht die Besetzungszahlen der — 
ganzen Zellen, sondern nur von Zellteilen sind, so erhalten wir fiir die © 
Dichteschwankung die Formel I 


1 ) 
d= =A, (17) } 


worin der ,Entartungsfaktor“ 4 fiir das nicht entartete System gleich 
Eins und fiir das entartete gleich 


paite (18) 


ist, wobei, wie in der Folge immer, das obere Zeichen fiir die Bose- 
Einsteinsche, das untere Zeichen fiir die Fermi-Diracsche Sta- 
tistik gilt. 

Die klassische Formel (17) mit 4 — 1, kann man natiirlich auch 
einfacher direkt erhalten, wenn man bedenkt, daS die Zahl m der in v © 
enthaltenen Teilsysteme wegen der gegenseitigen Unabhiingigkeit wieder 
eine Schwankungsreihe mit normaler Dispersion geben muh, die einer 
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Forme] von der Gestalt * (2) geniigen und daher die SchwankungsgriéBe 
1/n besitzen mu$. Sind die Teilsysteme Teilchen einer ,monodispersen“ 
kolloiden Lésung, die aufeinander keine Kriafte ausiiben, dann kann man 
diese Formel fiir die Dichteschwankung, da man die Teilchen im Mikro- 
skop direkt sehen kann, nachpriifen und findet sie sehr gut bestatigt **. 

Ist das System entartet, dann ist, je nachdem man die Bose-Ein- 
steinsche oder die Fermi-Diracsche Entartung annimmt, die Dichte- 
schwankung gréfer oder kleiner als die normale, wie nach dem Obigen 
za erwarten war. : 

Betrachtet man nur die Schwankung der Anzahl derjenigen Molekiile, 
die einer bestimmten Energie K oder, genauer gesagt, einem engen Energie- 
intervall angehéren, dann sind alle »; in (18) untereinander gleich, 
so da$ wir an Stelle von (17) erhalten 


(8) =o 45, (19) 


worin jetzt Z die Anzahl der ,Energiequanten‘ bedeutet, in die sich die 
gegebene Energie H zerspalten laBt. 

Der Entartungsfaktor 4 l48t sich berechnen, wenn das Verteilungs- 
gesetz ”;(€;) bekannt ist. Wie sich auf verschiedene Arten zeigen labt ***, 
_lautet dieses Gesetz 1 ; 

ty eee, (20) 

C.ekT 2) 

worin die Konstante C aus der Bedingung 

a fie = 
_ za berechnen ist, also noch von der Temperatur abhéngt und «; die durch 
die Zellteilung des Phasenraumes bedingten Energiestufen sind. . 

_ Wir wollen nun die Dichteschwankungen speziell fiir ein ideales, 
einatomiges Gas berechnen. Fiir ein solches ergibt sich, wie bekannt, fiir 
die Energieniveaus die Beziehung 
be fea Bees, (21) 

3 
die von der Art der verwendeten Statistik unabhingig ist. Um 4 zu 
bestimmen, miissen wir aus (20) und’ (21) in (18) einsetzen und die 
Summationen durchfiihren.. Wir beschrinken uns zunachst auf den Fall 

schwacher Entartung. Wir kénnen dann an Stelle der Summen in (18) 


* M. von Smoluchowski, Boltzmann-Festschrift, S. 626, 1904. 
** Vel. R. Firth, J. c¢. 
#%*% Vo). die zitierten Arbeiten von Einstein, Fermi, Dirac u. a. 
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Integrale mit den Grenzen Null und Unendlich setzen. Ftihren wir nun 
Abkiirzung die GréBe (th = 
v 


Y= (4amkT Pl 


ein und treiben die Niherung bis zu den Gliedern erster Ordnung in Wy 
so erhalten wir nach einfacher Rechnung 


ae ne N n 
i = > n; = ¥ 
a ae Pay ON dios ok Od 
und hieraus 


1 Pate: am 
Gm Rhy A ty (23) | 


Ferner wird 


= n 
a = Sony | 
Setzen wir hierin fiir C aus (23) ein, so erhalten wir nach (18) das 
Amity. (24) 


Im entgegengesetzten Grenzfall sehr starker Entartung, das heibt 


gesuchte A 


so tiefen Temperaturen, daf die GréBen F sehr groB gegen Kins werden, 
muB8 im Einsteinschen Falle jedenfalls C5>1 sein, da alle n, positiv 
sein miissen, und daher sind alle n,; gegen n, verschwindend klein und 
kénnen in den Summationen vernachlissigt werden. Es wird also 
a3 
ae = » und 
" me 


== +161, (25) } 


wie es gemif (9) auch sein mu8, da nunmehr fast alle Molekiile in der 
nullten Zelle liegen. 

Im Fermischen Falle hingegen mu6, da alle n, kleiner als Eins 
sind, um der Bedingung >) n; —= ” Geniige zu leisten, O nahe an Null 


is 
 h 


wird. 4 geht also fiir extrem groBe Entartung gegen Null, die Dichte- 
schwankung wird dann also ebenfalls gleich Null, was sehr anschaulich 
die Wirkung des der Statistik zugrunde liegenden Pauliverbotes wider- 
spiegelt, nach dem bei tiefen Temperaturen alle niedrigen Energieniveaus 
gerade einfach besetzt sein miissen, in Analogie zum Zustand eines 
_yunangeregten* Atoms. 


sein, so daS alle m; mit niedrigem 7 nahe an 1 und daher ~i1 
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§ 4. Aus denselben Griinden, wie die Dichte, wird auch die Energie # 
der in v enthaltenen Teilsysteme zeitlich nicht konstant sein, sondern um 
einen Mittelwert E unregelmiSig schwanken. Um die GriSe der Energie- 
_schwankung zu berechnen, gehen wir von den Beziehungen 


E=> Ey Nz, E=D 5; Ny (26) 
: i 
aus und erhalten analog zu den Entwicklungen des § 3, die zur Formel 
(16) fihrten, hierfiir 
ea AE \ SB 
oe (ee ee 07 e? ni? 
E E FE? = hah PU 


1 x = 
cy (33 of et BS et a), 27) 
Sa a 


was wieder so aufzufassen ist, daB der zweite Term in der Klammer fiir 
den klassischen Fall verschwindet und die beiden Vorzeichen fiir die 
_ beiden von uns betrachteten Statistiken gelten. 
| Betrachtet man wieder, wie in § 3, nur die Energieschwankung der- 
| jenigen Teilsysteme, die einem bestimmten engbegrenzten Energieintervall 


angehéren, so daB alle nm, und ¢; untereinander gleich werden, dann wird 
aus (27) wiederum (19). In der Tat ist die Formel (19) in der Literatur 
bereits wiederholt fiir diese speziellen Energieschwankungen angegeben 


/ worden *, 


Zur Berechnung der allgemeinen Energieschwankungen mu man die 
Summationen in (27) mit Benutzung von (20) und dem entsprechenden 
Ausdruck fiir die Energiestufen ausfiihren. 

Wir wollen wiederum als Spezialfall ein ideales Gas betrachten, und 
zwar zunichst bei schwacher Entartung. Wir haben dann fiir ¢, die 
Formel (21) heranzuziehen und erhalten mit Benutzung von (24) 


3nkT (1 aoa (28) 


E= & 2; = 


in Ubereinstimmung mit den bekannten Formeln der Gasentartungs- 
theorien**. Ferner erhalten wir nach derselben Methode 
= Loy 3 
Seim= za GEIS v); 


= ome 
> 2 7? = woe (er) .o 


* U.a, A, Einstein, Berl. Ber. 1925, 8.9. 
** Vel. die zitierten Arbeiten von Einstein und Fermi. 
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und hieraus durch Einsetzen in (27) 


= 15 nH Yy 
2 2 
i db = |] KT) fe +4): (29) 
Setzen wir hierfiir H aus (28) ein, so ergibt sich die Formel 
= 5 kT 
Oh leet Sanit) —— 


die fiir das entartete Gas genau so lautet wie fiir das nichtentartete Gas. 
Durch nochmaliges Einsetzen aus (28) in (30) bringt man 0% auf 

die Gestalt 
je iB, an ¢ 31 
OF Bee Gai 


worn der Entartungsfaktor 4’ fiir das nichtentartete Gas gleich Eins und 
fiir das entartete Gas gleich 


41th (32) 
ist. 

Im Grenzfall extrem starker Entartung verschwinden im Bose- 
Einsteinschen Falle in den Summen von (27) wegen «, = 0 die 
Glieder ¢ = 0, und die Glieder i = 2, 3... sind gegen i — 1 ver- 
nachlassigbar klein, so da8 sich (27) auf 


il eu 
—+t+1weér?r 
Nn 


reduziert. Dies nimmt bei der Annaherung an den absoluten Nullpunkt 
unbegrenzt zu, so dab also die Energieschwankung im absoluten Null- 
punkt selbst unendlich gro8 wird, entsprechend dem Umstand, da8 das 
Kinsteinsche Gas keine Nullpunktsenergie besitzt. 

Im Fermi-Diracschen Falle werden in (27) alle 7; gleich Eins 
“und daher 

Shae 

was wiederum die am Schlusse von § 3 erwahnte Bedeutung hat. 


§ 5. Die Energieschwankungen (27) kann man sich aus zwei Ur- 
sachen entstanden denken, niimlich erstens dadurch, da8 die Anzahl n 
der in @ enthaltenen Teilsysteme und damit auch die Energie in 
schwankt, und zweitens dadurch, daf bei konstantem durch verschiedene 
Verteilung der Teilsysteme iiber die Zellen Energieschwankungen hervor- 
gerufen werden. Die ersteren Schwankungen sind offenbar identisch mit 
den Dichteschwankungen und werden formelmifig durch (17) und (18) 


fe 


ons ee 


ee 


— 
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gegeben; die letzteren, die wir ,isopyknische Energieschwankungen “ 
nennen und mit (O%)o Pe euee wollen, kénnen wir folgendermafen 
berechnen. 


Soll » konstant sein, dann muS fiir jede mégliche Werteverteilung 
der  gelten 


Sie n— 0. (33) 

Wir kénnen diesen Umstand bei der Berechnung von (03 ho beriick- 

sichtigen, indem wir den Ausdruck (33) mit einer willkiirlichen Kon- 

stanten —a multipliziert zo H — San; hinzufiigen und nun die 
i 


 Mittelbildung ohne Riicksicht auf (33) wie in § 4 ausfithren. Wir 
finden so 


Oe = (DE— om + ant —B) = (Deo 


v 


He 2 (6 — 8) (Ee — a) tm — H — nay?) 


== (Se — a Gt — a + De@—a mt —E—na', 


also schlieBlich 


x 1 page 
(On)o = =3 = (é; a a)? 07 ni. (34) 
Ey i 
Denkt man sich in_(34) alle ¢; emander gleich, daher gleich Ree 
setzt, so verwandelt sich dieser Ausdruck in 
ae ee 


ist also bis auf einen konstanten Faktor gem (16) gleich der Dichte- 
schwankung und muff daher wegen’ des konstant gehaltenen n ver- 
schwinden, Da jedoch die Summe in (35) wesentlich positiv ist, kann 

% 


dies nur dann geschehen, wenn man die willkiirliche Konstante a — 


setzt. Setzen wir diesen Wert von a in (34) ein, so erhalten wir mit 
Beriicksichtigung von (9) bzw. (13) 
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Aus (36) sieht man zuniichst, da8 nur im Falle verschwindender | 
Entartung die totale Energieschwankung sich additativ aus der Dichte- — 
schwankung und der isopyknischen Energieschwankung zusammensetzt, 
wihrend im Entartungsfall noch ein Korrekturglied hinzutritt, was auf 
den Umstand zuriickzuftihren ist, da8 dann zwischen den Teilsystemen 
eben statistische Abhingigkeit besteht. 


Wenden wir auch diese Formel als Spezialfall auf das ideale Gas 


an, so finden wir fiir schwache Entartung auf dem friher benutzten 
Wege leicht 
De: nN; 
i 


Tile hie 


und dies zusammen mit dem bereits friiher berechneten Ausdruck fiir 


> 
Nn 


ergibt fiir das Korrektionsglied in (36) 


y 
ee (37) 


Setzt man auSerdem noch fiir 0% aus (31) und (32) und fiir 03 aus (16) 
und (17) ein, so erhalt man schlieBlich 


x 2 
2 cites ie 
Oh)p = (38) 
worin der auftretende Entartungsfaktor 4” gegeben ist durch 
” 5 
7 hi a zy (39) 7} 


Fiir extrem groBe Entartung geht, wie man aus (36) absieht, das 
Korrektionsglied im Bose-Einsteinschen Falle gegen 2 und im Fermi- 
Diracschen Falle gegen 0, so da im ersteren Falle (Ox)o bei Anntherung 
an den absoluten Nullpunkt unendlich gro8 wird, im letzteren Falle 
jedoch verschwindet, wie wir es nach den vorhergehenden Erérterungen 
zu erwarten hatten. 


Da “ offenbar die Wahrscheinlichkeit dafiir ist, da8 ein beliebiges 


herausgegriffenes Teilsystem gerade in der i-ten Zelle aufgefunden wird, 
gilt fiir den Mittelwert der Energie und des Energiequadrates eines 
einzelnen Teilsystems 


Ne E ve) 2H, 
—— pes. = ae = — > (40) 


i N 
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und daher fiir das mittlere Energieschwankungsquadrat desselben 


Reece oe cm = 4 
har 7 
gas. i ere 
= (Ones a = (&; — é) n| nN. (41) 
a 
Fiir verschwindende Entartung gilt, wie man sieht, die einfache 
Beziehung 3 52 

(Oi)o ae eae (42) 


-die nichts anderes ausdriickt, als da8 das Energieschwankungsquadrat 


1 : ; : om : 
von n Teilsystemen —-mal so gro ist wie das eimes einzigen Teil- 
nN 


systems, was der bekannten Formel der Fehlertheorie analog ist. Fiir 
das entartete System gilt diese Beziehung jedoch nicht, es zeigt sich 
vielmehr nach (41), da8 die isopyknische Dichteschwankung im Hin- 
steinschen Falle stets gréSer, im Fermischen stets kleiner ausfallt als 
nach Formel (42), was wiederum auf die statistische Abhangigkeit der 
Teilsysteme voneinander zuriickzufiihren ist. 

Berechnet man sich die Summe (40) fiir ein schwach entartetes Gas 
analog zu dem friiheren Vorgang, so findet man 


a = (i474), (43) 


was also in der Tat der Relation (42) nicht geniigt. 

§ 6. Wir kénnen noch auf emem anderen Wege, als dem in vor- 
stehenden Paragraphen begangenen, zur Berechnung der Schwankungs- 
erscheinungen gelangen, der dem in der klassischen statistischen Mechanik 
benutzten analog ist. Der Vorgang dortselbst ist bekanntlich der 
folgende: 

Sind g,...qs die Koordinaten und p, ...p, die Impulse eines Systems, 
dessen Schwankungen wir beobachten und das sich in thermisch-statisti- 
schem Gleichgewicht mit einem ,Temperaturbad‘ von der Temperatur 7' 
befindet, dann ist die Wahrscheinlichkeit eines bestimmten Mikrozustandes 
Wd, --- Ge) P; ---Ps)dq,--.dp,, der dadurch definiert ist, daB sich 
Koordinaten und Impulse innerhalb gewisser infinitesimaler Gebiete be- 
finden, nach dem bekannten Satze von Boltzmann und Einstein* 
gleich — B(a-.- Ps) 

Rahs) 0G, --. ap, == A-e FOS 3 edad Us (44) 


* L. Boltzmann, Gastheorie. A. Hinstein, Ann. d. Phys. 9, 417, 1902; 
11, 170, 1903. 
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worin H] die Energie des Systems und A eine Konstante ist, die sich aus | 
der Bedingung bestimmt, daS das Integral von (44) iiber alle Werte der 
q und p gleich Eins sein muB. 

Ist nun #(q,.-.s) ein an dem System beobachtbarer makro- 
skopischer Parameter und steht das System unter der Wirkung von 
auBeren Kriften, dann wird # unter der Wirkung dieser Krifte eine be- 
stimmte Gleichgewichtslage x, annehmen, die aber nicht genau ein- 
gehalten wird, da das System infolge der Wirmebewegung unregelmaBige 
Schwankungen um diese Gleichgewichtslage ausfiihren wird. Man kann 
mit Hilfe von (44) die Wahrscheinlichkeit dafiir berechnen, da8 der 
Parameter # in einem beliebig herausgegriffenen Zeitpunkt emen Wert 
annimmt, der zwischen x und «+ da liegt. Ist das System so be- 
schaffen, da bei Aufhebung dieser aéuBeren Krafte alle Lagen von # 
gleich wahrscheinlich werden, wie dies in vielen Problemen der Fall ist, 


dann ist diese Wahrscheinlichkeit gleich* 
2S 
W(a#2)da = Const.e "dz, (45) 


wenn 7 (x) die Arbeit ist, die man gegen die duSeren Krafte aufwenden 


mu$, um das System kiinstlich aus der Gleichgewichtslage # in die 
Lage # zu bringen, und die Konstante sich wieder aus der Bedingung 
bestimmt, da8 das Integral von (45) iiber alle Werte von x gleich Kins 
sein mug. ; 

In (44) kann HE gemi$ der klassischen Auffassung kontinuierlich 
alle méglichen Werte annehmen. Der Ersatz der klassischen Theorie 
durch die Quantentheorie dndert, sofern die Boltzmannsche Statistik 
beibehalten wird, an der Gestalt von (44) und daher auch von (45) 
nichts, nur da jetzt # nicht mehr kontinuierlich alle Werte annehmen 
kann, sondern nur gewisse diskrete Energiestufen. J iihren wir nun auch 
noch an Stelle der Boltzmannschen die Bose-Hinsteinsche oder die 
Fermi-Diracsche Statistik ein, so tritt offenbar an die Stelle von (44) 


die zu (29) analoge Formel 


1 ; 
W(Q,-+-Pn) = 7 agate (46) 


Chet eae 2S 


Wir wollen nun annehmen, daf die Anzahl s der Freiheitsgrade 
unseres Systems sehr gro8 ist. Das ist stets der Fall, wenn das System 
sich beobachten laBt, da ja jedes beobachtbare System noch aus sehr 
vielen Molekiilen oder Atomen besteht. Es liegen dann die Energiestufen 


* A. Einstein, Ann. d. Phys. 17, 549, 1905. 


} 
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des Systems auSerordentlich dicht aneinander*. Man sieht leicht ein, 
daB als Folge hiervon C, wenn es sich nicht um extrem tiefe Tempera- 
turen handelt (die noch klein gegen die Entartungstemperatur der mole- 
kularen Bestandteile unseres Systems sein miiften), so grof sein wird, 


da der Entartungssummand Eins im Nenner von (46) fiir alle in Betracht 
kommenden Fille vernachlassigbar ist und sich auSerdem FE so gut wie 
'stetig verandert. Wir kénnen daher auch dann, wenn die neue Quanten- 


statistik gilt, fiir Systeme mit vielen Freiheitsgraden ohne weiteres mit 
(44) an Stelle von (46) in allen in Betracht kommenden Fallen 
rechnen und daher fiir die Schwankungen von # mit der Formel (45) 


’ operieren. 


Wir machen nun von den obigen Uberlegungen Gebrauch, indem 
wir als System ein kleines Volumen wv eines Gases benutzen, es also mit 
einem der ,Teilsysteme“ der vorangehenden Paragraphen zusammenfallen 
lassen. Wir kénnen dann aus (45) die Schwankungsgréfe der mechanisch- 
thermodynamischen Parameter des Gases, namlich der Dichte, der Energie, 
des Druckes und der Temperatur berechnen und erhalten hierfiir nach 
bekanntem Vorgang** die folgenden Formeln:- 


Ss apg wel 


taal 
= kT [OE 
(03, oa = ee ’ (48) 
as ___ TY Op Pe ORY 
i a . 
ers Gar 1 3R aa (’ Ge 
ean. | 
i eis. | (50) 


* Besteht z. B. das System aus s/3 Gasmolekiilen mit je drei Freiheitsgraden, 
dann kann jedes von ihnen irgend einen der Energiewerte <, (i = O bis Z) aus 
(22) annehmen, so daf die Anzahl der Energiestufen des Systems von der GréSen- 
ordnung Zs wird, wahrend die mittlere Energie # nur smal so grof ist als <. 

** Vol. z. B. R. Fiirth, Schwankungserscheinungen in der Physik, dortselbst 
auch weitere. Literaturangaben. Den Formeln (47) bis (50) entsprechen dort die 
Formeln (68), (73), eine unbezeichnete Formel auf S. 58, 4. Zeile von oben und (71). 
Die Bezeichnungsweise ist dort auch etwas abweichend, da dort mit v das 
Molvolumen, hier das wirkliche Volumen des Systems bezeichnet wird, das dort 
dy heibt. 
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Sind die Energie und der Druck als Funktionen von v und T be- — 
kannt, so erhalt man durch Einfiihrung dieser Funktionen in die obigen 
Formeln die gesuchte Schwankungsgrife fiir beliebige reale und ideale 
Gase und Fliissigkeiten. Nach dem Obigen kénnen wir sie auch benutzen, 
um die Schwankungen eines entarteten idealen Gases zu berechnen, wenn 
wir an Stelle der Ausdriicke, welche die alte Gastheorie fiir Energie und 
Druck eines idealen Gases liefert, die aus der neuen Gastheorie folgenden 
Ausdriicke fiir das entartete Gas benutzen. 

Wir fiihren die Berechnung zuniichst im erster Néherung fiir ein 
schwach entartetes Gas durch. Wir haben dann fiir F und p die folgenden 
Ausdriicke zu benutzen*: 


B= Sakr(yol2), (51) 
Sy 
pr = gE =nkT( Fy/2). (52) 
Setzen wir dies in (47) bis (50) ein, so erhalten wir fiir die Dichte- 
schwankung ae 1 
fp 
= =(1+y), (58) 
in genauer Ubereinstimmung mit (17) und (24), fiir die isopyknische 
Energieschwankung igs » 5 
» 2 i “S 
Oe = g(t gy) (54) 
wiederum in Ubereinstimmung mit (38) und (39), fiir die Druckschwankung 
= 5=(ty/2) (65) 
und fiir die Temperaturschwankung 
= 2 
Pe la ; 6 


Da auch fiir das entartete Gas nach (52) die Gleichung pv = 2/3 Fi 
exakt gilt, folgt, daB sich die Druckschwankung als Superposition der 
Dichteschwankung und der isopyknischen Energieschwankung in derselben 
Weise ergeben mu8, wie die Schwankung der totalen Energie. Der Aus- 
druck (55) mu8 also unverandert auch fiir die totale Energieschwankung 
63; gelten, was in der Tat mit unseren Resultaten im Einklang ist, da (55) 
mit (31) und (32) identisch ist. 

Fiir extrem starke Entartung kénnen wir, wie die obigen Uber- 
legungen beweisen, Formel (45) nicht mehr benutzen und daher werden 


* Siehe die zitierten Arbeiten von Einstein und Fermi. 
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auch die Formeln (47) bis (50) nicht mehr anwendbar. Wir kénnen 
zwar gemif den von Fermi angegebenen Hntwicklungen fiir # und p 
fiir sehr starke Entartung sehen, da8 auch nach (47) und (48) die Dichte- 
und Energieschwankung bei Annaherung an den absoluten Nullpunkt 


| gegen Null geht, wir kénnen jedoch nicht erwarten, da die Zahlenwerte 


dieser Schwankungen durch die Formeln in der Nahe von 7’ — O auch 
“nur annihernd richtig wiedergegeben werden. In diesem Falle muf man 
vielmehr auf die Formeln (17), (18), (27) und (86) zuriickgehen, die 
unter allen Umstinden exakt bleiben. 

Wir kénnen hieran noch eine wichtige Bemerkung kniipfen. Es ist 
' bekanntlich nicht ohne weiteres méglich, aus experimentellen Beobachtungen 
an Gasen, in der Nahe von 7’ — 0, zu entscheiden, ob und in welcher 
Richtung sie entartet sind, da ja jede Abweichung von den idealen Gas- 
gesetzen stets auch dahin gedeutet werden kann, daf} das Gas bei dieser 
Temperatur eben kein ideales Gas mehr ist, indem sich schon Krifte 
zwischen den Molekiilen oder das Eigenvolumen derselben bemerkbar 
machen. Bei dieser Sachlage erscheint es zweifelhaft, ob es iiberhaupt 
prinzipiell méglich ist, zwischen den beiden Méglichkeiten — Gasentartung 
oder Abweichung vom idealen Gaszustand — durch solche Messungen 
zu entscheiden, obschon die Entartungserscheinungen nach den beiden be- 
sprochenen Theorien nicht unbetrachtlich und sicher meSbar sein miifiten. 

Nun sahen wir oben, dai die Formeln (47) bis (50) die Schwankungs- 
gréBe eines realen Gases wiedergeben und auch die eines idealen ent- 
arteten Gases, wenn die Entartung schwach ist. Ist sie dagegen stark, 
dann sind diese Formeln, wie wir gezeigt haben, falsch, das heift sie 
liefern nicht die beobachteten Schwankungen, wenn man in sie die beob- 
achteten Werte von Druck, Dichte, Energie usw. einsetzt. .Wiirde es 
also gelingen, in einem idealen Gas, etwa Helium, in der Nahe des 
absoluten Nullpunktes gleichzeitig die Zustandsgréfen und ihre Schwan- 
kungen zu beobachten, so kénnte man mit Sicherheit entscheiden, ob das 
Gas entartet ist oder nicht, da im letzteren Falle die Formeln (47) bis 
(50) erfiillt sein miiSten, im ersteren Falle jedoch ungiiltig waren. Auch 
die Richtung, nach der die Entartung geht, miibte sich so feststellen lassen 
und daher auch eine Entscheidung zwischen der Bose-Einsteinschen 
und der Fermi-Diracschen Statistik fallen lassen. Da man bekanntlich 
aus der Beobachtung des Opaleszenzlichtes nach den Theorien von Smo- 
luchowski, Einstein und anderen auf die Dichteschwankungen schlieSen 
kann, wire die obige Entscheidung durch die verhiltnismiBig einfache 
Messung des Opaleszenzlichtes eines solchen Gases méglicherweise zu treffen. 
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Zur Theorie des magnetischen Elektrons. I. 
Von D. Iwanenko und L. Landau in Leningrad. 
(Hingegangen am 8. Marz 1928.) 


An Stelle der gewéhnlichen Schrédingerschen Wellenfunktion wird eine Reihe 

von antisymmetrischen Tensoren verschiedenen Ranges y,,,  eingefiihrt. Hs ge- 

lingt auf diese Weise ohne jede Annahme iiber Rotation relativistisch invariante 

Gleichungen aufzustellen, welche die geforderten Effekte von selbst ergeben. Zum 

Schlu8 wird gezeigt, wie eine Verallgemeinerung auf den Fall beliebig vieler 
Freiheitsgrade erhalten werden kann. 


1. Einleitung. Viele experimentelle Tatsachen, vorwiegend aus 
dem Gebiet' der Spektroskopie, fiihren, wie bekannt, mit Notwendigkeit 
zu dem Resultat, da8 dem Elektron ein zusitzliches magnetisches Moment 
angehiért. Goudsmit und Uhlenbeck versuchten diese eigenartige Er- 
scheinung mittels der Abinderung des gewohnlichen Elektronenmodells 
zu erklaren; sie glaubten namlich, daf wir es mit einer Rotation des 
Elektrons zu tun haben. Da die entsprechende Quantenzahl zwei Werte 
annehmen kann, so ist ersichtlich, daS diese Rotation halbaihlig ge- 
quantelt werden mu$. Das steht aber im entschiedenen Widerspruch mit 
der Wellenmechanik, welche fiir alle rotierenden Kérper unbedingt eine 
ganzzihlige, den Ruhezustand einschlieBende Quantelung ergibt. Auch 
die weitere Entwicklung der Quantentheorie der Elektronenrotation fiihrte 
zu Widerspriichen. Um zum -richtigen Werte der Termaufspaltung zu 
gelsngon, mute an Stelle der sage ts Kraft so der entsprechende 


pelatieienahe Ausdruck § + — ~ [6 v], sondern Sion — (6) gesetzt wer- 


den, was vom Standpunkt der RAL wohl unverstiind- 
lich erscheint. Die Versuche von Frenkel* und Thomas**, diese 
Halfte auf Grund einer Zeitmittelung abzuleiten, kénnen nicht als ge- 
niigend angesehen werden, da die Hilfte im Energieausdruck nicht aut- 
tritt. Es gelang zwar Darwin ***, mittels Einfiihrung auSer eines Skalars 
noch eines ~-Vektors die richtigen Gleichungen aufzustellen, doch blieben 
auch bei ihm die Koeffizienten unbegriindet, und die relativistische In- 
varianz wurde nicht erreicht. Dasselbe betrifft, natiirlich, auch die 
Quarternionenmethode von Jordan ****, 


* J. Frenkel, ZS. f. Phys. 37, 243, 1926. 

** L. H. Thomas, -Phil. Mag. 8, 1, 1927. 
*#* ©. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. (A) 116, 227, 1927. 
**k* P| Jordan, ZS. f. Phys. 44, 1, 1927: 
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Ks scheint daher, dafi das magnetische Moment des Elektrons nichts 
mit einer Rotation zu tun hat, sondern eine Erscheinung darstellt, welche 
ihren Ursprung viel tiefer im Wesen der Dinge findet. Wir hoffen ge- 
zeigt zu haben, daB dieser ,R-Effekt“ wirklich aus sehr allgemeinen 
wellenmechanischen Vorstellungen abgeleitet werden kann und keineswegs 


eime spezielle Eigenschaft des Elektrons bildet. Das Verhalten des 
'magnetischen Moments des Elektrons zum mechanischen hat keinen elek- 


trodynamischen, sondern einen quantenhaften Charakter. 
Zuletzt mébchten wir noch erwaéhnen, da$ auch Dirac* in einer 
jimgst erschienenen Arbeit das Problem von demselben Ausgangspunkt 


aus behandelt. Beide Theorien scheinen, abgesehen von der volligen 


Verschiedenheit der Methoden und Gleichungen, aquivalent zu sein. Ihr 
genauerer Zusammenhang ist jedoch fiir uns unklar. Die Diracsche 


_ Theorie ist im Gegensatz zur unsrigen wohl schwer auf Mehrelektronen- 


probleme anwendbar. 

2. Wir wollen nun zur Auistellung der invarianten Wellengleichungen 
fiir den R-Effekt iibergehen. Es entsteht die Grundfrage, was fiir GréSen 
als Wellenfunktionen zu wihlen sind. Wie ersichtlich, geniigt ein ein- 
ziger Skalar w gewi8 nicht, da wir dann keine Termaufspaltung erhalten. 
Daher miissen noch andere tensorielle Griffen eingefiihrt werden. Es 
scheint natiirlich (daran erinnert auch das Beispiel des elektromagnetischen 
Feldes), nur antisymmetrische Tensoren zu gebrauchen. (Die Anti- 
symmetrie soll sich dabei auf jedes Paar von Indizes beziehen.) Es wire 
aber nicht sachgemi8, uns auf eine bestimmte Ordnung zu beschrinken; 
wie weitere Uberlegungen zeigen, iniissen vielmehr alle moglichen anti- 
symmetrischen Tensoren konstruiert werden. Fiir unsere vier Dimensionen 
ist offenbar die héchstmégliche Ordnung eines antisymmetrischen Tensors 
gleich vier. 

Um die gewiinschten Gleichungen aufzustellen, greifen wir zu den 
Methoden der gewéhnlichen Wellenmechanik. Von diesen wihlen wir 
die Methode der Lagrangeschen Funktion, weil diese am einfachsten 
auch die Grundgréfen der Theorie, wie z. B. den ,Stromvektor‘, , Energie- 
tensor“ u. a. ergibt. Die fundamentale Rolle spielt dabei der dem 


il 
Geschwindigkeitsvektor wu, — — (v — + 9x) entsprechende Operator 


1 /h e ‘ale : : mM 
Wax —(= Vi 7 x) (gx = Viererpotential des auSeren elektro- 


* P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 117, 610, 1928. 
*k f, bezeichnet die durch 22 dividierte Plancksche Konstante. 
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magnetischen Feldes). Er geniigt, wie bekannt, allein ohne Heranziehen — 
anderer Operatoren zur Aufstellung der Gleichungen. 

Denken wir uns die Gré8e w, nicht als Operator, sondern als einen 
einfachen Vektor, so darf die Lagrangesche Funktion als einfache 
Funktion der wW;,7..., Wiz,...% und uw konstruiert werden. Um bei Varia- 
tionen lineare Gleichungen zu erhalten, miissen wir von einem (in w und 
w) bilinearen Ausdruck ausgehen. Aus w, w und uw wollen wir nur 
folgende Skalare bilden**: 


wv) 7) 
Wabe... Wade. 
Ce + 7» ancl ) 
Ua Wave... Vode... 
und konjugiert komplex: 
Fae LOOT 
Ua Wad be%, Wb bc. 


[(V) bezeichnet die Ordnung des Tensors fs Die Summation wird nur 
auf wesentlich verschiedene Glieder erstreckt; d.h. die Kombinationen, 
welche durch Vertauschung der Indizes entstehen, werden nicht mit- 


gerechnet. Z. B. ist yo) pO? = 1 > = wo?) po). ] Die Forderung, beim 
Grenziibergang die Relation der aes Mechanik 

AE, =O) 
zu bekommen, ‘fiihrt uns, wenn wir noch die Realitét beriicksichtigen, 
mit Notwendigkeit zu folgenden Werten der Koeffizienten: 


LS (—1* (oiee... Pare... F ta Panes, Voer. + ta Wave... Bie...}* 
In der Operatorform ist offenbar 
L=S(— (Wane... Vare... + Poe. ta Pare...) 

+ 08. Gig HE2)}- (1) 


Diese Funktion wollen wir zuerst fiir die Gewinnung der Wellen- 
gleichungen benutzen. Die Variation nach py) ergibt: 


Ue). + Ua ere — (Ua Wey dik... = 0. (2) 
(Die griechischen Indizes «By... bezeichnen, daf aus dem entsprechenden 


Ausdruck ein antisymmetrischer Tensor gebildet wird. Z. B. ist (WaWpy)ixi 
=U Per + Ubu + UVin Ue Veik = Ue — Ux). Die aufgeschriebenen 
Gleichungen (2) sollen die gewohnliche Schrédingersche ersetzen. Wie 
wir spiter zeigen werden, enthalten sie in der Tat die Lisung des 
R- Problems. 


* Der Strich bezeichnet die konjugiert komplexe GréBe. 
** Wie auch Dirac gebrauchen wir nicht héhere Potenzen von y. 
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Da die Zahl der Gleichungen offenbar zu gro8 ist, so entsteht die 
Frage nach der Auswahl der Liésungen. Zu diesem Zwecke miissen 
sie durch Nebenbedingungen Vervollstiindigt werden. Lineare Neben- 
bedingungen sind ausgeschlossen, sie haben vielmehr etwa einen quadrati- 
sehen Charakter. Ihre Ableitung bietet ziemliche Schwierigkeiten und 
ist uns bisher nicht gelungen. 

Nun wollen wir zur Berechnung einiger gebriiuchlicher Gré8en tiber- 
gehen. Die Variation der Lagrangeschen Funktion nach dem Vierer- 
potential ergibt fiir den Stromvektor bei geeigneter Normierung 


ge = SPO wha + ver). Bian?) (3) 


welcher Ausdruck in unserem Falle anzuwenden ist. In analoger Weise 
fiihrt die Variation nach der Weltmetrik g,, zum ,,Energieimpulstensor“. 
i Die R-Gleichungen (2) kémnen noch in anderer Form -dargestellt 
werden. Dazu eliminieren wir aus der (W— 1)ten, (N)ten und (V+ 1)ten 
Gleichung die Grigven wXt) und pA); 
an Ua { — Up oaeae: =F (Wey vsy. oll aee os } 
sii { Ue [Ua Very .. — (uj var, ‘ Day athe: ='0 

oder, unter Gee. der Identitiiten : 

(eWay atk... == Ma Vik. — (Uc Pas y ORR cs (a) 

{ Ue (U2 Wu Y By alive hy oat (We tts Py d ODER (b) 
und der Antisymmetrie der a 


Wee 


{ 


N tg] 
(u? + 1) WE : HE (ta ty — Uy 1 writ on a { (lee Ug — Ug We) wes, ec lee 


—2) 4 
— { (ta ug — Ug Ua) Py eats ear OF 
Da noch 
h oe 
Un Uy — Uy Ug == —- —— FF; 
ab yb N im ce bay 


wo F das elektromagnetische Feld bezeichnet, so erhalten wir endgiiltig: 


mere 4S (+2) 


Dvir. Sime (rae Wavik... — Fae Wane... 
— (Fag tye... ae...} = 0. (4) 
* Das Nichtrechnen identischer Glieder soll nicht vergessen werden. Z%. B. ist 
(Fup week 
= FypVin + Fir Yet Fim Pat + Fim Pent Finn Pie + Fe Yen 
Zeitschrift fir Physik. Ba. 48, 24 
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ee e anc? 


2m \% 2 


2 iP 
Hier ist D —= — (~ Videa= = a) ae cs der gewohnliche Hamilton- — 


Schrédingersche Operator. 

Die Gleichungen (2), (3), (4) lésen den R-Effekt fiir den Fall des 
relativistischen Einkérperproblems. Wir sehen, da keine speziellen 
Eigenschaften des Elektrons in Betracht gezogen wurden, so da8 unsere 
Uberlegungen fiir alle analogen Probleme gelten, wenn nur die duBeren 
Krafte ein Potential haben. Hier von einer Rotation zu sprechen, ist 
vollig sinnlos, da die Gleichungen streng nur fiir einen Punkt gelten. 
Der Begriff eines rotierenden Punktes wire wohl sonderbar! 

Wir kénnen aber das Problem noch allgemeiner fassen und auf den 
Gebrauch des gewéhnlichen vierdimensionalen Raumes verzichten. Wie 
auch in der klassischen Wellenmechanik kann die Vorstellung eines Ko- 
ordinatenraumes beliebig vieler Dimensionen eingefiihrt werden. Dieser 
Weg sollte uns zur Lisung des R-Effekts im Mehrkérperproblem bringen. 
Der invariante Ausbau unserer Gleichungen gestattet ja ihre Anwendung 
im Falle der beliebigen Koordinatenzahlen mit der einzigen Bedingung, 
da8 ein in den Momenten quadratischer Hamilton-Schrédingerscher 
Ausdruck vorhanden ist. Da aber diese letzte Bedingung im relativisti- 
schen Mehrkérperproblem leider nicht befriedigt wird, so miissen wir, 
um die gewiinschte Verallgemeinerung zu schaffen, einen Umweg wihlen. 
Wir wollen nimlich die Gleichungen in gespalteter Form schreiben, d. h. 
Raum und Zeit unabhingig voneinander betrachten. Es zerfallt dabei 
jeder Tensor a) in zwei Teile: den Raumanteil X“) derselben Ordnung 
und den Zeitanteil @-Y +», dessen Ordnung um Eins kleiner ist. So er- 
halten wir: 


D Xppiee — {Dav Xavik- ) SO UeRGee Dik... ey xe ee 
— E.On? + Ge O$y Ve... (5a) 

DOY. = ae {Dar O@evie-..— (Bac @spy.. ie... — Dap Oven wee 
+ €yXain — (CeXpy yin... (5b) 


(,; bezeichnet das magnetische und ©; das elektrische Feld.) 
Interessieren wir uns nur fiir die vom R-Effekt herriihrenden Er- 
scheinungen und nicht fiir die relativistischen Korrektionen, so entsteht 
die fundamentale Frage nach der Gréfenordnung aller eingehenden Gréfen. 
Eine nahere Untersuchung der Grundgleichungen (2) zeigt, da8 @%) und 
X™) von derselben GréSenordnung sind; was die relative GréSenordnung 
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der X bzw. @ untereinander betrifft, so ist sie beiTensoren von gerader 
Ordnung (VN = 0, 2, 4...), von der der ungeraden (VN — 1, 3,5...) um 


den Faktor - verschieden*. Eine tiefergehende Betrachtung lift ver- 


-muten, dai hier die geraden Ordnungen mafgebend sind. 
Nun wollen wir die Methode der sukzessiven Anniherung anwenden. 
Als nullte Annéherung wahlen wir die klassische Wellengleichung: 


DXk™ = {- Eo ZR weg) Xie, == 0: (6) ** 


| Fir @°*—” mit derselben relativen Genauigkeit: 


Deey-» = {Gy Xe (6, ieee ae...) (7) 


= 


und eine analoge Gleichung fiir @@ N+. Differenzieren wir (6), so er- 
gibt sich: 


DVaXark».. = @CaXate:. 
DT key. ik... = e(E, Xs, dix Seat 
weil unter Vernachlissigung der Glieder héherer Ordnung 
€, = — Va 
ist. Daraus folgt 
On. = (\VaX Xi... —(VeX, ees ah ena C (8) 


se 


Jetzt kénnen wir die Aeapeene einen Grad weiter treiben. Das 
Hinsetzen der Ausdriicke (8) fiir @ in (5) ergibt: 


h 2 2 
DX) = | Hae XE? — Haw Xa. in 
ome VaX2™) — (Hep XOX ix .. if (9a) 
wo 
Hy, = Dix + = G:Vi—& V0)- (9b) 


Fiir einen Punkt haben wir es nur mit einem Skalar X® und einem 
Vektor X®) (in drei Dimensionen ist, wie bekannt, ein antisymmetrischer 


* » bezeichnet die GréSenordnung der azote y MEK e. 
_ *# @ bezeichnet das skalare Potential. 
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‘ 


Tensor zweiter Ordnung einem Vektor dquivalent) zu tun. Die Glei- q 


chungen (9a) und (9b) lauten dann:~ =» 


eh | x2 \ } 
(0) (2a eS sea. (0) ) 
DX 2Qime | Xar sige ~ Yam } 
oN a HX® 4+ 5 6» xol, 
2ime |’ ) 
iy | (10) 
v 
Oye (2) Sy AS Oy (0) 

DX Se H) + 5-6 26 HX it 
1 { 
H= §+5-[6] 


I . 
(: == ue V7 bezeichnet den Geschwindigkeitsoperator ). 
im 


Die Gleichungen (10) sind im wesentlichen den Darwinschen * 
aiquivalent. Den einzigen Unterschied bilden nur die Glieder mit 


eh 5 h dy» pone 
Fae = ens Se = Se 
Aime? 4ic dt Bic? dt,’ 
welche offenbar bei der Mittelung wegfallen. Das Erhalten der experi- 
mentell bestatigten Gleichungen kann als Rechtfertigung unserer Grund- 
annahmen gelten. Wir méchten noch einmal betonen, daS alle die so 
viel diskutierten Koeffizienten sich automatisch ohne jede spezielle Zu- 
satzhypothese ergaben. Die Rotation wird vollstandig durch den R-Effekt — 
ersetzt. Den unseren Gleichungen (9) entsprechenden Dichteausdruck ~ 
entnehmen wir aus (3): 


1 1 
9 = 555 = 5S (HDX). OD... + Xa... Oly a 
N 


oder, da annihernd 
XeN+y) — @eN+) — 0, 


Xevy) — @ey) 


gesetzt werden kann, 
0 ie Ss poate ye (12) 


Dieser Ausdruck vertritt die Stelle des gewdhnlichen ww. 

Die Verallgemeinerung von (9) auf das Mehrelektronenproblem ge- 
schieht nun ohne weiteres. Um den Gleichungen wieder die invariante 
Form zu verleihen, wollen wir, der relativistischen Behandlungsweise 
analog, in unserem Koordinatenraum eine neue Metrik einftihren. Da _ 


* Siehe C. G. Darwin, 1. c., der bei ihm eingefiihrte Vektor entspricht 
» (2) 
—ix”. 
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| wir es, wie schon angedeutet war, mit keiner Elektroneneigenschaft, 
_ sondern mit einem eigentiimlichen, sich auf alle Freiheitsgrade beziehenden 
_ Effekt zu tun haben, so miissen wir von dem Ausdruck fiir die Hamil- 
_ tonsche Funktion ausgehen, ohne Riicksicht auf die Frage, was die darin 
‘eintretenden Momente bedeuten. In der Mechanik wird gezeigt, daB in 
den meisten Fallen die Hamiltonsche Funktion in der Form 


pes Pees pee O21) Ciera 0 in a (18) 


dargestellt werden kann (V und f haéngen nur von den Koordinaten ab). 
Den Tensor y*? wihlen wir als kontravarianten Grundtensor. Dann 
schreiben sich die R-Gleichungen (9) folgendermagen: 


h o eons : 
oe eee alle oP 
h N 9 
= 57 mee xa? — OEE KEM due... — gag VO Ve XE 
eee aa (14) 


wobei 


i 
Me = Vile — Velot salve Si Sa Va) (14a) 


ist. A\ ist hier nicht als Summe der zweiten Ableitungen, sondern als 
der tensorielle Laplacesche Operator zu verstehen. 
Beim Mehrelektronenproblem ist die kinetische Energie 


1 1 e? 
aie ab eee 2 pote ‘15 
f= Die bes 5 = ~a + ne = j = Pa Pe (15) 


(A, B = Elektronennummern, = Momenten). Es ist fiir uns, wegen 
der gebrauchten Anniherung, nur die Anderung der A wichtig, wenn 
sie auf einen Tensor X@%) wirkt, in bezug auf ihre Wirkung auf den 
Skalar X); 

(A — Ad) Xie ™) = 2a V? Xap. Der .. 


+ (7? Tae) Xapy. dik... (16) 


(I, bezeichnen dabei die Christoffelschen Dreiindizessymbole). Diese 
Zusatzglieder entsprechen etwa der magnetischen Wechselwirkung der 
Elektronen. 

Wegen der Identitét aller Elektronen entsteht noch die Frage nach 
der Formulierung des Pauliprinzips. Er fordert hier wie gewéhnlich die. 
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,Antisymmetrie“ aller Wellenfunktionen. Es muS aber dabei auch der 
Wechsel der Indizes in Betracht gezogen werden. 

Eine nahere Betrachtung der beriihrten Fragen hoffen wir in einer ~ 
weiteren Arbeit mitteilen zu kénnen. 


Wir freuen uns, auch an dieser Stelle unserem Freund Prof J. Frenkel 
fiir die Anregung zu dieser Arbeit und seine stetigen férdernden Dis- — 
kussionen unseren wirmsten Dank aussprechen zu kénnen. Wir méchten 
ferner Herrn Prof. V. Bursian fiir manche wertvollen Bemerkungen 


herzlich danken. 


PAPA PAARL LE ABT a PEE Hine ge 


Leningrad, Phys.-Math. Institut der Akademie der Wiss. 
Phys.-Techn. Réntgeninstitut, Februar 1928. 
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Prazisionsmessungen in der K-Serie des Elementes Zinn. 
Von John Stenman in Upsala. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Marz 1928.) 


‘Die vorliegenden Messungen sind mit dem neuen Siegbahnschen Tubusspektro- 
meter ausgefiihrt worden. Folgende ‘K-Linien des Zinns sind ausgemessen worden, 
in erster Ordnung: a, ¢,, 83, 81, Bg, in zweiter Ordnung: a, a1, f3, @,. Die 
Brechungsindizes des Kalkspats sind fir die betreffenden Wellenlangen berechnet. 
Die K-Absorptionskante des Broms ist ausgemessen. — Im Zusammenhang mit 
einem Vergleich unserer Resultate mit friiheren Messungen ist eine Schatzung der 
gufalligen Fehler einiger Beobachtungsreihen innerhalb der verschiedenen Réntgen- 
serien ausgefiihrt worden. 


Prizisionsmessungen in der -Serie des Zinns sind friiher von 
Leide, Lang, Cork und Stephenson gemacht worden. Leide* hat 
fast alle Elemente von 29Cu bis 74W mit einem Siegbahnschen 
Tubusspektrometer uilteren Modells ausgemessen. Lang** hat eine Reihe 
- von Messungen am Bonner Institut mit einem Seemannspektrometer aus- 

gefiihrt. Cork und Stephenson*** haben ihre Untersuchungen mit 
einem Spektrographen nach dem Prinzip von Rutherford und Andrade 
angestellt. 

Das neue Siegbahnsche Tubusspektrometer und seine Einjustierung 
sind vorher von Larsson**** eingehend beschrieben worden (vgl. auch 
Frimany und Kellstrém+7). Eine Reihe von Prazisionsmessungen 
ist mit diesem Apparat.ausgefiihrt worden. So hat in der K-Serie 
Larsson**** die Elemente Fe und Mo, Kellstrém7+ Pd und Ag, 
Enger7+;7 das Element Rh ausgemessen. In der L-Serie hat Frimant+ 
die Elemente W bis U und Wennerléf++77 das Element Ta untersucht. 
Die vorliegenden Beobachtungen sind eine Fortsetzung der oben er- 
wahnten Prazisionsmessungen. 

Als Gitter wurde, wie bei den friitheren Messungen von Kellstrém, 

- Wennerldé# und Enger, der Kalkspatkristall Pk 1 benutzt. Die Tubus- 
lange war bei allen Auinahmen 622,11 mm. LEinige Probeaufnahmen 


* A. Leide, Diss. Lund 1925; ZS. f. Phys. 39, 636, 1926. 

*#* Ann. d. Phys. 75, 489, 1924. 
*s% J. M. Cork und B. R. Stephenson, Phys. Rev. 27, 138, 530, 1926. 
*eee A. Larsson, Phil. Mag. (7) 3, 1136, 1926. 

+ ZS. f. Phys. 39, 813, 1926. 

++ Ebenda 41, 516, 1927. 


«#44 Ebenda 46, 826, 1928. 
_  +ttt Ebenda 41, 524, 1927. 
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der AKe,-Linie des Eisens ergaben denselben Wert der Wellenlainge wie i 
diejenige, die von Larsson friher genau bestimmt worden ist | 


(A = 1932,066 X-F.). Dies zeigt die richtige Einjustierung des In- 
struments. 
In der ersten Ordnung wurde «, durch eine Doppelaufnahme nach 


der Siegbahnschen Umlegungsmethode absolut gemessen. Das Resultat 
dieser Messungen findet sich in der Tabelle 1. 2g, ++ 180° ist der Dreh- 


Tabelle 1. 

Neder] tine | Ore] 290 | ve | 2490] eRe er 
Seg 1 99 9'59,5” | + 1,1345 | 6’ 16,2”) 18,0°C | 4938’ 7,8” | 489,592 
BN eo 1 | 9 2458,3 | —1,5869/8 46,1 | 18,4 4 38 6,2 | 489,542 
3 || a i 9 957,2 | +1,1396/6 17,8 | 19,8 4 38 7,7 | 489,589 
4 || ay 1 9 24 50,8 | —1,5650/8 38,9 | 21,0 4 38 6,6 | 489,558 
11 | a “1 9 958,0 | + 1,1838/6 15,9 | 18,6 Ploc: 38 7,1 | 489,572 
| Mittel: 4938'7,1"" | 489,572 


winkel des Kristalls zwischen den beiden Aufnahmen, a ist der Linien- 
abstand auf der Platte, woraus der Korrektionswinkel 2.4 _berechnet 
wird. Der Abstand a wurde in einem Gaertnerschen Komparator ge- 
messen. Jeder a-Wert der Tabelle ist ein Mittel aus 20 Einzelbeob- 
achtungen an vier verschiedenen Stellen der Mikrometerschraube (also 
jeder Teil fiinf Beobachtungen). 


Samtliche Glanzwinkel sind auf 18°C reduziert. Der lineare Aus- 
dehnungskoeffizient des Kalkspats senkrecht zu den reflektierenden Atom- 


ebenen ist 1,04.10—5 Der Korrektionswinkel dq wird hieraus in } 


Sekunden 
dy = 2,15 (t— 18) tg q. 


} 


Die Temperatur wurde wahrend der Exposition jede halbe Stunde 
abgelesen. 


In der zweiten Ordnung wurde «, durch einseitige Aufnahmen relatiy 
zu der Ko-Linie des Hisens in der ersten Ordnung gemessen. Dies Ver- 
fahren wurde auch bei der Bestimmung der f,-Linie wegen der grofen 
Lange der erforderlichen Expositionsdauer sowohl in erster als in zweiter 
Ordnung benutzt. Die Messungsresultate sind in der Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. q’ ist der Drehwinkel des Kristalls zwischen der Aufnahme 
der Fe-Linie und derjenigen der betreffenden Sn-Linie. a ist wie vorher 
der auf der Platte gemessene Linienabstand und 4g’ der Korrektions- 
winkel. 


e 
| 
4 
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Tabelle 2. 
eejeepee tow lee | ae [| me |e 
| By 14925’ 0,3” 0,7621 | 4’ 12,7") 18,0°C | 4° 6'39,3” | 434,290 


5 1 4 | 18,0 

6 | 4, |) 1 |14 24 57,7 | 0,724 | 4 18,2 | 4 638,5 | 434,265 

7 || 1 |14 24 589! 0,7614 | 4 | 18,2 4 6 40,5 | 434,323 

) Mittel: 4° 6/39,5” | 434,293 

S10 | 8, | 2 |10 14 50,1) 21,1670 | 6 26,9 | 18,0°C| 8 1435,0 | 434,330 
9 | «, | 2 1910 04) 1,4204 |7509/180 |918 1,0 | 489,569 


Die «@,-Linie ist relativ zur «,-Linie, die B,-, B,-Linien relativ zu B, 
gemessen. Man erhalt ja durch Differentiierung der Braggschen Gleichung 
: 4i = 2dosg 4 qg. 

Der g-Wert ist hier das Mittel der Glanzwinkel beider Linien. Als 
Gitterkonstante ist in erster Ordnung der Wert d = 3029,04 X-E. be- 


-nutzt. Der entsprechende Wert der zweiten Ordnung ist mit Beriick- 


sichtigung der Brechung: d — 3029,35X-E. (vgl. Siegbahn, The 
Spectroskopy of X-Rays, 8.26). Die Resultate dieser relativen Messungen 
sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 

Tabelle 3. (Relative Messungen.) 


pee Linie | Ordnung | Intervalle a | 4). | 4 yr ittel 4 

Ss 1 ay 1 ayrel.a, 0,4578 4,448 | a _ 
2 ay dc ah) Mele A608. (264,467) | = = 
3 a ae 04591 4456 6 — | — 
ap tag ee? 1h Fameogdeo 4.439) p/n 
5 ay bo 04584.) 4449 |  —. | — 
6 ay Wee).  eeaese | 4,449 FP 
7 ty : 0,4563 | 4,480 | — — 
11 ay NN Re 8157 4,438 | 4,447 | 494,016 
9 ay | panmanieedon) 2441 | use 
10 ay 29 | +m >| 09279 7 - 4,458 | 4,450 | 494,019 
5 B3 Oe | Pa tele 00702). 0,681 | x= = 
Gh Bs eee? ss fate @ende!- 90,638 | sa fo 
sll lf i 0,0634 | 0,616 | 0,645 | 434,947 
10 || 2 2 |, | 01832 | 0,642 | 0,642 | 484,944 
5 Bo LE | @arel.@,| 09550 | 9276 | — | — 
6 By 1 ioe ae a lh 9.330 ler FS 
Pat Bs mor) (ly Uy Oenes | «69,308 | 9,305 | 424,992 


Die Expositionsdauer einer einseitigen Aufnahme war: 


In erster Ordnung fiir ¢, a  ungefihr 2 Stunden 
be] ” ” ” By B3 Bo ” 8 ’ 
>» z2weiter ,, nag ees ee * 
te) ” 2 2 Bs By b] 22 ” 


Die Hochspannung betrug 55 bis 60kV und die Stromstiirke 2 
bis 4mA. Die Breite des Spaltes war 0,03 mm. 
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Tabelle 4 enthalt eme Zusammenfassung der A-Werte samtlicher Me 


v 

R 

Fir die Rydbergsche Konstante ist der Paschensche Wert 
log R — 5,040 353 1 benutzt. 


Linien erster Ordnung nebst den entsprechenden Werten von pd ) 


Tabelle 4, 
Zusammenstellung der Mefresultate aus der ersten Ordnung. 
| == 
Lini i pi pe 
inie 4 R iE 
Sn Kay 494,016 1844,62 42,949 
| 489,572 | 1861,36 43,144 
Bs || 484,947 | 2095,13 45,772 
Ay 434,297 | 209827 45,807 
Bo | 424,992 2144,21 46,306 


Das Resultat einer Berechnung des Brechungsexponenten (uw) in 
Kalkspat fiir die betreffenden Wellenlangen ist in der Tabelle 6 zu 
sehen. (0 = 1—uy; g, und g, = Glanzwinkel fiir dieselbe Spektral- 
linie in erster und zweiter Ordnung*.) 

Auf der Platte S 10, deren Expositionsdauer 22 Stunden betrug, 
trat eine sehr scharfe Absorptionskante hervor. Diese K-Absorptions- 
kante des Broms wurde von mir relativ zur 6,-Linie des Zinns gemessen. 
Der Wert des Glanzwinkels wurde 8°43'0,1". Die Wellenlange der 
K-Absorptionskante des Broms wird also 4 = 918,091 X-E. 

Tabelle 5 enthalt eine Ubersicht iiber die von verschiedenen Forschern 
gefundenen Werte fiir die K-Linien von Sn. Um einen direkten Vergleich 


Tabelle 5. 
Lang i Cork und Stephenson | Leide | Stenman 
Lini i ‘ 
we 1 (X-E,) | BREE Cbence «jit meter inctas | 20GB) (XE) 
| 
Ka, 489,53 | 489,66 | 489,72 — || 489,48 489,571 
hy 493,86 | 494,06 | 494,12 | 493,95 494,016 
Bs : 435,06 434,946 
A 434,93 ! 434,68 434,74 | 434.40 434,302 
By — > 425.030. - 4 425,19 || 424,86 . 424,992 
Tabelle 6, (A in Zentimetern). 
ee ——————————————LK$KLL 
a) | é 
Linie 1 f2 Deets Di aor 52 10-10 
a seco - = = a 
Ka, 49 38' 7,1" |: 99 18"1,0" 0,92. 1078 0,88 . 10-§ 3,82 


* A. Larsson, ZS. f. Phys. 41, 507, 1927. 
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zu gestatten, miissen aber die von Cork und Stephenson angegebenen 
Werte etwas korrigiert werden; sie wurden mit der Gitterkonstante 
d = 3029,04 X-E. (18°C) erhalten. Da aber bei ihrer Methode durch- 
fallende Strahlung angewandt wurde und also keine Brechung durch Re- 
flexion an der Kristalloberflache in Betracht kommt, ist mit der Gitter- 
konstante d — 3029,45 X-E. zu rechnen*. Die von Cork und 
Stephenson angegebenen Wellenlangenwerte sind also etwas zu niedrig. 
So ist z. B. der Wert der «,-Linie um 0,06 X-E. zu erhéhen. Der Unter- 
schied zwischen dem Ku,-Wert von Cork und Stephenson und dem 
hier gefundenen ist also + 0,15 X-E. Der entsprechende Unterschied 
' gegen den Wert von Leide ist — 0,09X-E. Da es sich also um ver- 
haltnismaBig betrachtliche Abweichungen handelt, kann es von Interesse 
sein zu untersuchen, welchen Einflu8 
die zufalligen Fehler bei den ver- 
schiedenen Messungen  ausiiben 
k6nnen. 


Nach Moseleys Gesetz ist \z 


nahezu eine lineare Funktion der 
Ordnungsnummer N der Elemente 
(siehe Fig. 1). 

Eimen genaueren Ausdruck fiir 
diese Funktion erhalt man, wenn 
man setzt: 


ieee o 
Ve = ¢,-N2+¢,-N, 


wo c, und ¢, Konstanten sind. Um die numerischen Rechnungen zu ver- 


Fig. 1. 


einfachen, kann man ein neues Koordinantensystem mit dem Ursprung 
beispielsweise bei NV’ — N— 50, J = 2 —K wihlen. Als Ab- 


_ szissenachse in diesem System nimmt man geeigneterweise eine Linie vom 
Ursprung durch den ersten (oder letzten) Beobachtungspunkt. Die 
Variation des Unterschieds (0) zwischen einem berechneten Wert 4)... 
und einem beobachteten 4;,..,, ist dann ein Maf des zufilligen Feblers, 
unter der Voraussetzung, daf kei physikalischer Grund fiir eine Ab- 
weichung vorliegt. Die vereinfachte Formel ist dann: 


A peee = a-N'? > b-N’. 


* A. Larsson, ZS. f. Phys. 41, 507, 1927. 
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“<- 


ee 


Zur Bestimmung der Konstanten a und b kann man zwei beobachtete 


~ 


NNT a 


Werte in diese Gleichung elnsetzen.— 


oe = Seep rents 


In dieser Weise wurden Berechnungen der zufalligen Fehler bei den 
Messungen der Kye,-Linie von Cork und Stephenson und Leide aus- 


gefiihrt. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Fig. 2 und 3 ver- 


ae 


anschaulicht. Die Variation 6 ist in 4 ausgedriickt und als Ordinate 
aufgetragen. Fig.2 zeigt die Abweichung von der (in der Figur ge- | 
strichelten) kontinuierlichen Kurve fir Cork und Stephensons ~ 
Messungen. Wie ersichtlich, kénnen die Fehler derselben auf ungefahr Y 
= 0,15 X-E. geschitzt werden. Der wahrscheinliche Verlauf der Kurve 


Fig. 2. (Cork und Stephenson). 


Cs Ba la Ce fr Nd 
oO o - =. o + 


~~ 


Nd So fu 


Fig. 4. “Cork — “Leide)- i 


(in der Figur gestrichelt) la8t erkennen, da der zufallige Fehler bei 
Sn + 0,15 X-E. betragt. Wie schon oben erwahnt, ist auch der Unter- 
schied zwischen Cork und Stephensons Wert fir Aa, und dem in 
der vorliegenden Untersuchung gefundenen + 0,15 X-E. 

Die entsprechende Kurve fiir die Messungen von Leide ist in Fig.3 
wiedergegeben. Abgesehen von dem speziellen Fehler bei Sa, der auch 
in der Kurve der Fig. 4 zu sehen ist, scheint hier der zufallige Fehler 
+ 0,04 X-E. zu betragen. Die Kurve 4 veranschaulicht den Unterschied 
zwischen den 4-Werten von Cork und Stephenson und denen von 
Leide. 
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Um die Gréfe der zufilligen Fehler bei Messungen mit dem neuen 
Siegbahnschen Tubusspektrometer schitzen zu kinnen, wurde eine ent- 
sprechende Berechnung fiir die L«,-Bestimmungen von Friman und 
Wennerléf ausgefiihrt. Die Abweichung ihrer Werte von der konti- 
~nuierlichen Kurve ergibt sich aus Fig.5. Der Fehler betrigt hier nur 
0,015 X-E. 

Eine in der eben angegebenen Weise ausgefiihrte Bestimmung der 
zufalligen Fehler in den Messungen von Schrér* zeigt, wie aus Fig. 5 
ersichtlich, da8 die Fehler sehr grof sind und ungefahr + 0,3 X-E. er- 
_ reichen, d. h. ungefihr 20 mal so grof sind wie die zufalligen Fehler in 
den Messungen yon Friman und Wennerléf. Unter diesen Umstiinden 
ist es sehr bemerkenswert, daS die Schrérschen Messungsergebnisse, 
abgesehen von einer systematischen Abweichung** im Betrage von un- 
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Frimon, Wennerlof 


Fig. 5. 


gefahr 0,5 X-E., zufallige Differenzen gegen die alteren Messungen von 
Coster u.a. zeigen, die fiir die w-Linien nur + 0,08 X-E. erreichen (siehe 
Tabelle 7). Dabei ist zu beachten, daS die Costerschen Messungen un- 
gefahr sieben Jahre friiher ausgefiihrt wurden, zu einem Zeitpunkt, als 
die MeStechnik noch nicht jenen Grad von Genauigkeit erreicht hatte, 
der z. B, die oben angefiihrten Messungen kennzeichnet. Bei den alteren 
-Messungen von Coster u. a. deren grofer Wert darin lag, daf sie die 
Aufstellung des Niveauschemas der Elemente usw. erméglichten, diirfte 
man die zufilligen Fehler auf ungefihr denselben Betrag wie bei den 
neuen Schrorschen, das ist auf -+ 0,3 X-E., schitzen kiénnen. Es ist 
schwer zu verstehen, wie es miglich ist, daS diese verhiltnismabig grofen 


* Ann. d. Phys. 80, 297, 1926. 

** Hine solche systematische Abweichung wire, wenn reell, ja leicht zu ver- 
stehen, weil Schrér die langwellige Kante der Linien mift, wahrend alle anderen 
Messungen sich auf das Schwirzungsmaximum der Linien beziehen. 
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Tabelle 7. 
| Or aoe De = Schror- / 
Linie Ogee eGoster”| Scheer | Line || —Coster | FltganeW. | Erman. 
== ‘ 
73 Ta Lay | 0 | +40 —14 | 81Tl Le] — 9 22 a 23 
a,|) — 2 | 60 + 8 il — 3 + 33 — 18 
8) +10 | +69 + 5 Bg —18 + 36 SG) 
Pah — a CEE IgD aea7 i} — 3 + 42 = 
ni + 2 | +87 +31 |82PbLe,| + 7 + 56 =o 
TAW La) - 7 —14 75 | st OP} ReneS + 30 
agi 3 =22 —63 | 90ThLa,| — 3 +63 Beh be} 
ie pees i) — 46 Ay|| + 3 +97 | --40 
Boi —15 | +12 oe 3|| — 6 + 84 + 36 
yi) —il | +77 + 34 | — 6 | +73 +25 
78 Pi Gag Ol le ee —17 | 92U La,|| + 4 +.41 17 
P(e +95 oe Aiea’ (6 + 44 aie 
By) — 5 | +36 aie Pye a + 39 —16 
| +24 | —28 Vie" 5 76 ator 
vi — 8 | +54 | — '8 


Fehler der alteren Messungen bei einer ganzen Reihe von Elementen 
ausnahmlos an den sieben Jahre spiter ausgefiihrten Messungen von 
Schrér wieder auftreten (Tabelle 7). Der verbliiffende Parallellismus 


G70 J ° A \ Coster 
O60} 9 ; (1919) 


G20 ; ‘ ‘ \ Schror 
GF pn J é (1926) 


-G60 A es HS al WE a Es he 
ty Ay 3, Be J Z 1b, lb Fs Zak tte Gy 1B By By My I % 5 Bs ty 4 B 24 


Fig. 6. 


der Messungsfehler bei den dlteren Arbeiten und bei den Schrérschen 
Bestimmungen ergibt sich am besten aus Fig. 6, in der die Abweichungen 
zwischen den Messungen von Schrér bzw. Coster und den neuen von 
Friman und Wennerléf dargestellt sind (siehe Tabelle 7). Da die 
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zuialligen Beobachtungsfehler in den Me8reihen von Friman und 
Wennerléf, wie oben objektiv gezeigt worden ist, nur 1/,, von denen 
in Schrér und Costers Messungen betragen, stellen die beiden Kurven 
praktisch genommen die Messungsfehler bei Schrér bzw. Coster 
dar. Wie aus der Figur hervorgeht, tritt jeder Messungsfehler der 
alteren Beobachtungsreihe mit nahe gleichem Betrag in den neuen 
Messungen wieder auf. 


Ich will hier die Gelegenheit ergreiten, meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. M. Siegbahn, der mir diese Untersuchung vorgeschlagen 
hat, fiir sein immer grofes Entgegenkommen und Interesse fiir meine 
‘Arbeit herzlich zu danken. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitit, Marz 1928. 
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_ (Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


tWber das Nachleuchten von Stickstoff und Sauerstoff 
in Luft. 
Von Karl Stéck in Bonn. 


(Hingegangen am 15. Marz 1928.) 


Im AnschluB an die Mitteilung von Herzberg werden analoge Beobachtungen 
bei Funkenentladungen beschrieben. 


In dieser Zeitschrift teilt G. Herzberg® mit, da8 er in Luft bei 
Anregung mittels der elektrodenlosen Ringentladung je nach dem Druck 
sowohl das gelbe Stickstoffnachleuchten (das Spektrum zeigt die schon 
von Lewis beobachteten Banden im Rot, Gelb und Griinen) als auch 
das griinliche Nachleuchten beobachten konnte, welches ein kontinuier- 
liches Spektrum mit einem Maximum im Rot, nach Violett zu an Inten- 
sitit abnehmend, zeigt. Dies Spektrum wird dem nachleuchtenden Sauer- 
stoff zugeschrieben. 


a hi et NE II LE AI 


Analoge Beobachtungen wurden im Laufe des vorigen Jahres von © 
mir gemacht, und zwar bei dem Nachleuchten, welches in einem seitlichen ~ 
Ansatzrohr senkrecht zur Entladungsbahn einer Geisslerréhre auftritt. 

Oberhalb einem Drucke von 2,8mm Hg tritt ein grimlichweifes 
Nachleuchten auf, welches ein wie oben beschriebenes Spektrum zeigt. 
Bei 13 mm Hg tritt in das Ansatzrohr eine scharf begrenzte grtinlichgelbe 
Flamme hinein (kurzes, schnell abklingendes Nachleuchten). Unter 4mm ’ 
Hg ist die Nachleuchterscheinung weniger intensiv, aber erfillt nebelartig 
den groBeren Teil des Ansatzrohres. 


Pe ae 


Bei weiterem Evakuieren verschwindet (bei etwa 2,8mm Druck) 
plétzlich das griinliche Nachleuchten vollstandig. Herzberg vermutet 
hier ein tiefes Minimum der Nachleuchterscheinungen, wenn nicht gar ein 
Verschwinden derselben. Eine aus der Entladungsbahn nachdringende — 
schwichere, stahlblaue Leuchterscheinung scheint die griinliche Gaswolke 
von der Entladungsbahn wegzutreiben; bei einem ganz bestimmten Druck- 

-bereich ist die stahlblane Gaswolke am “uSeren Rande noch grinlich 
umsiumt und geht bei weiterer Verdiinnung des Fiillgases allmahlich in 
das gelbrétliche Stickstoffnachleuchten tiber, welches bei etwa 0,6 mm Hg 
als lange nachleuchtender Nebel alle Teile der Réhre gleichmabig erfiillt. 


* ZS. £. Phys. 46, 878—893, 1928. 
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Bei 0,1 mm Hg ist die gelbrote Nachleuchterscheinung so gut wie 
_ yerschwunden; nur eine schmale, schwach violett leuchtende , Lichtrute‘, 
die bei Anniherung der Hand ‘an die Réhrenwand stark abgelenkt (ab- 
gestoBen) wird, zieht sich axial durch das Ansatzrohr hindurch. Eine 
analoge Erscheinung beobachtete J. J. Thomsen* bei der elektrodenlosen 
Ringentladung. 

An dem Ende des Ansatzrohres scheinen hohe Spannungen aufzutreten ; 
mehrmals schlugen bei der Apparatur des Verfassers Funken von dort 
auf Teile der Stromzuleitungen iiber, waihrend andere Teile der Rohre 
diesen Drihten naiher waren. Die Glaswand am Ende des Ansatzrohres 
wurde in zwei Fallen dabei durchschlagen. 

Wird in die Entladungsbahn eine geringe Menge Schwefeldampf 
eingebracht, so farbt sich die vorher griinlich leuchtende Flamme (bei 
Drucken iiber 4mm) intensiv hellblau; die nebelartige Gaswolke bei 
Drucken zwischen 4 und 2,8mm Hg wird schwach kornblumenblau ge- 
farbt. Dagegen tritt bei Drucken von mehreren zehntel Millimetern das 
_ orangefarbene, minutenlang dauernde Stickstofinachleuchten wie bei reinem 
Stickstoff auf. Der Sauerstoff wird anscheinend von dem Schwefel ge- 
bunden und stért das Nachleuchten des Stickstoffs nicht, allerdings nur 
solange die Réhre nicht stark erhitzt ist, wannselbst die eventuell ent- 
standene Schwefelverbindung wieder zu zerfallen scheint. 

Bei allen Nachleuchterscheinungen konnte (oft einige Minuten, nach- 
dem das Auge keinen Lichteindruck mehr wahrnahm) bei plétzlichem 
Zutreten von Luft von Atmosphiarendruck am geschlossenen Ende des 
Ansatzrohres ein Lichtblitz von der Farbe der vorhergegangenen Leucht- 
erscheinung wahrgenommen werden. 


Bonn, den 1. Marz 1928 


* Phil. Mag. (7) 4, 1927. 
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Prazisionsmessungen 
in der A-Serie der Elemente Chrom bis Nickel. 


Von Sigurd Eriksson in Upsala. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Marz 1928.) 


Mit dem Prazisions-Tubusspektrometer von Siegbahn und Larsson sind die 

K-Linien «5, a, 6’, 8; und &, der Elemente Cr, Mn, Fe, Co und Ni (auSer Cr’) 

in erster Ordnung, die Linien a, und a, bei Co und Ni auch in zweiter Ordnung 
ausgemessen worden *. 


Siegbahn und Ray** haben seinerzeit die Wellenlingendifferenz 4 4 
im Ko-Dublett der Elemente der Eisengruppe gemessen und als Funk- 
tion der Ordnungszahl Z graphisch dargestellt. Das von ihnen mitgeteilte 
4i-Z-Diagramm zeigt im fraglichen Gebiet eine bedeutende Abweichung 
von dem iibrigens glatten Abfall von gréBeren zu kleineren Ordnungs- 
zahlen. Diese Verainderung im Kurvenverlauf wird damit in Zusammen- 
hang gebracht, daS nach Bohr in der beziighchen Elementenreihe eine 
Vervollstindigung der inneren M-Schale stattfinden soll. (Die Siegbahn- 
Raysche Kurve wurde bis herab zu 16S, unter Benutzung friiherer 
Messungen von Hjalmar, ausgezogen. Dabei zeigte sich eine ahnliche, 
aber weniger ausgeprigte Anomalie auch fiir 19K und 17Cl, wo nach 
Bohr eine Ausfillung der auSeren M-Schale stattfindet. Spatere Mes- 
sungen von Backlin***, die sich bis herab zu 13 Al erstreckten, gaben 
indessen 4A-Werte, die mit einer regelmaBig abfallenden Kurve von 
héheren Atomnummern durch 30 Zn, 20 Ca und 16S zusammenfallen.) 

Nachdem die MeSgenauigkeit durch das im hiesigen Institut von 
Siegbahn und Larsson konstruierte neue Priazisions-Tubusspektrometer 
erheblich gesteigert worden ist, hat Larsson**** mit diesem Instrument 
Messungen in der K-Serie der Elemente Fe und Mo ausgefiihrt, wobei 
fiir die Wellenlingendifferenz im Fe A «@-Dublett ein kleinerer Wert als 
der von Siegbahn und Ray gefundene erhalten wurde. Es schien 
daher wiinschenswert, mit demselben Apparat die K a-Linien aller eingangs 
erwahnten Elemente von neuem auszumessen. Im iibrigen stellen die hier 
dargelegten Messungen eine Fortfiihrung der einheitlichen Neumessung 


* Linienbezeichnungen nach Siegbahn. 

** M. Siegbahn und B.B. Ray, Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 18, Nr. 19, 1924. 
*s%* KE. Backlin, ZS.'f. Phys. 38, 547, 1925. 
*xe= A. Larsson, Phil. Mag. (7) 3, 1136, 1927. 
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der Réntgenspektren dar, die in einer Reihe von Mitteilungen aus dem 


hiesigen Institut schon zum Teil verdffentlicht worden ist. 
Das Instrument und dessen Einjustierung sind vorher ausfiihrlich in 
der erwahnten Arbeit von Larsson beschrieben worden. Auch die iibrige 


_ Apparatur war die von ihm benutzte mit den Verdnderungen, die von 


Kellstrém* mitgeteilt sind. Von eimem niheren Eingehen auf das 
MeSverfahren kann ich auch hier absehen und auf die Arbeit von Larsson 
verweisen. 

Als Gitter wurde Kalkspat benutzt, und zwar das mit Pk 1 be- 
zeichnete und von der Firma Steeg & Reuter in Homburg gelieferte 
Kristallexemplar. Die untersuchten Elemente wurden in metallischer 
Form an der Antikathode angebracht. Bei allen Aufnahmen wurde der 
Tubus IT verwendet, dessen Linge 622,11 mm betrigt. Die Breite des 
Tubusspaltes war 0,02 mm, aufer bei den Aufnahmen von #’ und £,, wo 
sie 0,03mm betrug. Die Spannung wurde bei 20 bis 30kV und die 
Stromstirke bei 7 bis 8mA gehalten. 

Fiir die Linien «, und 6, wurde der Glanzwinkel q; in erster Ord- 
nung, fiir «, bei Co und Ni auch in zweiter Ordnung, nach der Sieg- 
bahnschen Umlegungsmethode ausgemessen. Das Resultat dieser ab- 
soluten Messungen findet sich in den Tabellen 1 und 2. Aus den beiden 
Lagen des Kristalls in bezug auf das Tubussystem bei den zwei ,sym- 
metrischen* Aufnahmen ist der Winkel 2 q, erhalten (Drehwinkel des 
Kristalls 180+2q,). Dieser Wert ist etwas kleiner oder gréSer als 
der doppelte ,-Wert, je nachdem die Aufnahmen , direkt“ oder , gekreuzt* 
sind. Wird der Abstand a** der Linien auf der Platte gemessen und der 
entsprechende Winkelwert 2 4 berechnet, so ist der gesuchte Winkel » 
gleich gy, + 4g oder gy, —Ag. Der auf 18°C reduzierte Glanz- 
winkel g,, ergibt sich aus g; durch Addition des in Sekunden aus- 
gedriickten Korrektionswinkels *** 

dg = 2,15 (¢ — 18) tgg. 
Die Temperatur ¢ wurde wiihrend der Exposition vier- bis achtmal ab- 
gelesen und der Mittelwert dieser Ablesungen, der sich in den Tabellen 
findet, bei Berechnung der Temperaturkorrektion benutzt. Wegen der 
leider recht hohen Temperatur betragt diese Korrektion im schlimmsten 
Falle 7,7” in erster und 16,2” in zweiter Ordnung. 


* G. Kellstrém, ZS. f. Phys. 41, 516, 1927. 

** Kin Minuszeichen vor a in der Tabelle 1 deutet eine gekreuzte Auf- 
nahme an. 

*** Siehe A. Larsson, l. c. 
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Tabelle 1. Absolute Messungen in erster Ordnung. 

Platte Linie | Temp. 290 | a(mm) | 249 9t | 2&E) 
Bn 24 26,8 | 44915'11,9", 0,6748 | 3'43,7”” 220 9'27,8"| 290 9'35,3”") 2285,05. 
25 se Kaj) 268 |44 15 14,5 | 0,6588| 338.4 | 22 926,5 | 22 934,0 | 2285,01 
26 | ; ml 26,6 | 44 25 10,5 |-1,1348|6 16,3 | 22 927,1 |22 934,6 | 285,03: 
27 |i | 26,9 | 44 25 8,2 |-1,1815/615,2./22 9265 |22 9342 | 2285,02 
Mittel: 229 9'34,5"| 2285,03 

28 | gpag,|| 260 [40 5 44 | 0,9186/5 4,6 |20 5 4,5 |20 5 10,8 | 2080.56 
36 || “T“*1)|.945 | 40 5 11,5 | 0,9154/5 3,5 |20 5 7,5 |20 512.6 | 2080,61 
Mittel: 20° 5'11,7”| 2080,58 

29 | | 25,7 |40 25 16,5 | 0,9786 | 524,5 | 20 15 20,5 | 20 15 26,6 | 2097,53 
30 I + |; 24°86 40 2513.1 | 0,9882 | 527,6 | 20 15 20,4 | 20 1525,6 | 2097,51 
31 | o | 24.9. 40 40 7,3 |-1,7155 | 9 28,8 | 20 15 19,3 | 20 15 24,8 | 2097,48! 
32 || 24,7 40 40 4,6 |-1,7047 9 25,2 | 20 15 19,7 | 20 15 25,0 | 2097,49: 
Mittel: 20°15'25,5"| 2097,50 

33 lll agra. {| 245 | 36 8513,8 | 0,9763 | 5 23,7 | 18 20188 | 18 2028,4 | 1906.18 
34 i °1)/ 24,6 36 35 88 | 0,9934|529,4 | 18 2019,1 | 18 2023.8 | 1906,20 
Mittel: 18°20'23,6"| 1906,19: 

1 || | 20,0 |87 5 12,2 | 1,1808| 6 31,5 | 18 3551,9 | 18 35 53,8 | 193209 
2 Une ea.)| 200 | 37 15 10,6 |-0,6323) 3 29,6 | 18 3550,5 | 18 35 52,0 | 1932,051 
3 || “1)/ 90.3 37 512,0 | 1,1784|630,7 | 18 3551,4 | 18 35 53,1 | 1932,08 
4 || | 20,8 37 2010,4 |-1,5395 | 8 30,4 lis 35 50,0 | 18 3552,1 | 1932,06 
Mittel: 18°35'52,6"| 1932,071 

88 |i pe aa,|| 258 | 33-35 14,8 | 05463 3 11 | 16 49 7,7 | 16 49126 | 1753,01 
39 || 1|| 24,2 | 33 3510,5 | 0,5614 3 6,1 16 49 8,3 | 16 49 12,3 | 1753,00 
Mittel: 16°49'12,5”| 1753,01; 

15 | 26,5 |34 1012.3 | 1,1454|6 19,8 |17 816.1 |17 8 21,6 | 1785.29, 
16 || oq.) 25:9 [34 10115 | 1,1505/6 21,5 |17 816,5 |17 8 21,6 | 1785,29. 
17 1)| 26:9 |34 25115 -1,5730/841,5 |17 8150/17 820,8 | 1785.27 
18 | 97,5 |34 25 8.6 |-1,5624|/838,0 |17 815.3 |17 8214 | 1785,28 
Mittel: 179 8'21,4"| 1785,28' 

21 Co Kg,|| 288 | 30 55 10,7 | 0,5081 | 2 48,5 | 15 28 59,6 | 15 29 6,0 | 1617,42 
22 1\| 27,5 30 55 12,7 2498 1529 138 15 29 6,9 1617,44 
Mittel: 15929’ 6,5”| 1617,43¢ 

5 | 20,3 | 31 35 10,3 | 1,2208 | 6 44,6 | 15 5057,4 | 15 5058,7 | 1654,54 
6 | 20,1 31 3513,8 | 1,2003 6 38,0 | 15 5055,9 15 5057,2 | 1654,50: 
7 ||| Nia,| 20,6 31 50 85 |-1,5020|818,0 | 15 5055.3 | 15 5056.9 | 1654.49. 
8 | 20,2 31 50120 -1,5135/8 21,8 | 15 5055,1 15 5056,4 | 1654.48 
9 | | 20,5 |31 3516,1 | 1,1899| 634.5 |15 5055.8 | 15 5056,8 | 1654,49: 
Mittel: 15°50'57,2"| 1654,50: 

12 | yi x g,|| 255 | 28 30 11,7 | 1.1779) 6 30,5 | 14 18 21,1 | 14 18 25,2 | 1497.05" 
13 | 1} 27,1 | 28 3010,5 | 1,1702 6 28,0 | 14 1819,8 | 14 18 24,3 | 1497,03: 
Mittel: 14918'24,8”| 1497,04 
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Tabelle 2. Absolute Messungen in zweiter Ordnung. 


Platte | Linie | Temp. 290 | a(mm)| 249 | 9 | 18 | 2 (X-E.) 
+ i] 
| 
En ns Jc K 28,1 7205'16,7" 1,3159| 716, 3" 3696/16 Bt" 3696/32,3” 1785,262 
a +4 | 28,5 | 72 5 10,6 | 1,3428) 7 25,2 (36 6 17, 9 . 36 6 34,1 1785, ,284 


Mittel: 36°6'33,2"'|1785,273 


"| 1,2388| 6 50,7 | 33 6 4,3 33-6 10,3 |1654,458 
| 1,2415} 6 51,6 33 6 1,0 336 9,0 1654,442 


Mittel: 33°6’ 9,7’ 1654,450 


10 Ie. 22,3 | 66 5 
is [Nixes 23:7 |66 5 


Bei Berechnung der Wellenlange 4 ist als Gitterkonstante bei 18° C 


‘in erster Ordnung der Siegbahnsche Wert d, = 3029,040 X-E. (log 2d, 
== 8,782 3350) benutzt. In zweiter A fante ist mit dem fiir die Ab- 


weichung vom Braggschen Gesetz korrigierten Wert d, = 3029,345 X-E. 
(log 2d, == 3,7823787) gerechnet *. 
0, ist relativ zu o,, 8, und f’ relativ zu 6, gemessen worden. Das 


- Resultat dieser relativen Messungen findet sich in den Tabellen 3 und 4. 
_ Aus dem Abstand a der auszumessenden Linie von der Bezugslinie wird 
| die entsprechende Glanzwinkeldifferenz 4 gm und dann ,, und A berechnet. 


Wegen der grofen erforderlichen Expositionsdauer, 9 bis 10 Stunden, 
wurden f, und #’ durch eine besondere, einseitige Exposition, und zwar 


nur eine fiir jedes Element, aufgenommen. Ubrigens betrug die Exposi- 


tionsdauer einer einseitigen Aufnahme fiir w, «, etwa 0,5 und 2 Stunden 
in bzw. erster und zweiter Ordnung, fiir 6, etwa 1,5 Stunden. 
Die Platten mit den Aufnahmen von «,, «, und 8, wurden in einem 


_ Gaertnerschen, auf 0,0001 mm ablesbaren Komparator ausgemessen. 


Dabei wurde immer auf die geschitzte maximale Schwirzung eingestellt. 
Fiir jede Linie wurden fiinf Ablesungen an je drei verschiedenen Stellen 
der Mikrometerschraube gemacht. Wie aus den Tabellen hervorgeht, 


erreicht der durchschnittliche Fehler im g-Wert bei keiner Messung 1” 
_ (4 = 0,003 mm), was einer Wellenlange von héchstens 0,03 X-E. ent- 


spricht. Die A-Werte der erwahnten Linien sind daher mit drei Dezimalen 


_angegeben worden. Die schwachen #,- und die diffusen 6’-Linien wurden 
_ in einem Komparator mit kleiner VergréSerung ausgemessen. Der Fehler 


im Wellenlingenwert dieser Linien diirfite nicht 0,2 X-E. iiberschreiten. 
Tabelle 5 gibt eine Zusammenstellung der 4-Mittelwerte (sowie 
einiger 4 A-Werte) aus der ersten Ordnung fiir sémtliche gemessene Linien 


nebst den entsprechenden = und ) pWerten (» == 3): Fiir die 


* Siehe A. Larsson, ZS. f. Phys. 41, 507, 1927. 


364 Sigurd Hriksson, 
Tabelle 3. Relative Messungen in erster Ordnung. 

Platte Linie a, (mm) Ap 918 | A(X-E.) 
En 24 0,4231 2' 20,3” DOSS Ou 2288,870 
25 Gee 0,4297 2 22,5 22 11 56,5 2288,894 
26 2 0,4319 2 23,2 22 11 57,8 2288,929 
27 0,4333 2) 23,7, 22 11-5759 2288,933 
Mittel: 2’ 22,4” 22°11'57,0"” 2288,907 

itl Cr K By 1,517 8 23,0 19 56 49,0 | 2066,71 
29 0,4329 2 23,5 20 17 50,1 2101,516 
30 ae 0,4344 2 24,0 20 17 49,6 2101,477 
31 igen 0,4851 2 24,3 20 17 49,1 2101,464 
32 | 0,4381 2 25,3 20 17 50,3 2101,497 
Mittel: 2’ 24,3” 20°17’ 49,8” 2101,489 

35 “Mn K By 1,399 7 44,0 18 12 40,0 1893,27 
35 Mn K @’ 0,464 2 34,0 18 22 58,0 1910,50 
1 0,4268 2 21,5 18 38 14,8 1936,033 
2 ie Ie ee 0,4258 2 21,2 18 38 13,2 1935,988 
3 2 0,4256 2 21,1 18 38 14,2 1936,016 
4 0,4281 | 2 21,9 18 38 14,0 1936,011 
Mittel: 2’ 21,4” 18938/14,1" | 1936,012 

40 Fe K 6, 1,307 7 15,0 16 41 58,0 1740,80 
40 Fe K f" 0,371 2 '330 16 51 15,0 1756,46 
15 0,4185 2 18,8 17 10 40,4 1789,190 
16 CoK 0,4160 Dale 17 10 39,5 1789,164 
17 “2 0,4196 2 19,1 17 10 39,9 1789,175 
18 0,4223 2 20,0 17 10 41,4 1789,217 
Mittel: 2’ 19,0" 17°10’ 40,3" 1789,187 

23 Cok B,  | 1,258_ 6 57,0 15, 22), -950 1605,62 

23 Co K 0,288 1 35,0 15 30 41,0 1620,11 
5 0,4104 2 16,1 15 53 14,8 1658,390 
6 | 0,4141 217,38 15 53 14,5 1658,382 
¥¢ | } Ni K a» 0,4115 2 16,4 16) 08; Loss 1658,348 
8 | 0,4085 2 15,4 15 53 11,8 1658,305 
9 | 0,4109 4 2 16,2 15, 53 13,0_ 1658,340 
Mittel: 2’ 16,3” 15°53/13.58 1658,353 

Al Ni K 8, 1,213 6 42,0 14 11 43,0 1485,61 

14 Ni k #’ O;217 Le12,0 14 19 37,0 1499,10 

Tabelle 4. Relative Messungen in zweiter Ordnung. 
Platte | Linie | a (mm) | 4p fis 2 (XE.) 
= = — — — — 
En 19 \ CoK 0,9930 | D202" 36912’ 1,5” 1789,166 
20 | a 0,9888 | 5 27,8 36 12 1,9 1789,171 
Mittel: 5’ 28,5” 36012" 177% 1789,169 
10 |/\ Nik { 0,9469 5 14,0 33 11 24,3 1658,319 
AV PORT ropdss ey 1 S16 33 11 23,6 1658,310 _ 

Mittel: 5’ 14,3” 33° 11'24,0” | 1658,315 
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Rydbergsche Konstante R ist der Paschensche Wert log R 
= 5,0403531 benutzt. 

Werden die in der Tabile 5 angegebenen 4/A-Werte fir das 
Koa-Dublett in ein 41-Z-Diagramm eingezeichnet, so ergibt sich, dai der 
von Siegbahn und Ray gefundene , Buckel“ noch immer besteht, obschon 
‘die Abweichung von einem kontinuierlichen Kurvenverlauf ein wenig 
_ kleiner ausfallt als bei den friiheren Messungen (siehe Fig. 1). Die Ab- 
weichungen der neuen 7A-Werte von den friiheren betragen bei Co, Fe 
und Mn bzw. 0,29, 0,28 und 0,10 X-E. Der Grund fir diese Ab- 
weichungen diirfte in der Linienstruktur zu suchen sein. Wie Auf- 
nahmen dieser Dubletts in héheren Ordnungen zeigen, sind naémlich diese 
Linien keine Einfachlinien, sondern unaufgeléste Multiplettlinien. Bei der 
_ Ausmessung liegt eine gewisse Willkiir daher vor, indem man entweder 


AX E) | “Hl 
a Wn | il 
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ie 
5 
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Atomnummer 2 
tig. 1. 
aut das Schwirzungsmaximum oder auf die Linienmitte einstellen kann. 
In keinem Falle ist eine sehr scharfe Definition der Einstellung miéglich. 
Fir Fe stimmt mein 4A-Wert mit dem von Larsson (1. c.) erhaltenen 
(3,92 X-E.) gut iiberein. 
Hinsichtlich der fraglichen Anomalie im 4 A-Z-Diagramm sei erwahnt, 


_ da8 Thoraeus* bei Messungen in der L-Serie der betreffenden Klemente 


ahnliche Abweichungen im Verlauf der 4A-Z-Kurven fiir die Lly- und 
Lo 8,-Dubletts, wo dieselbe Niveaudifferenz (Ly; Ly) wie bei dem Ko, 0,- 
Dublett auftritt, gefunden hat. 

In der A-Serie der uns hier interessierenden Klemente wurden 
seinerzeit Messungen von Siegbahn und Dolejsek** ausgefiihrt. Die 


* R. Thoraeus, Phil. Mag. (7) 1, 312, 1926. 
** M. Siegbahn und V.Dolejsek, ZS. f. Phys. 10, 159, 1922. 
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Tabelle 5. Zusammenstellung der Mefresultate. 
] ae ] 

Linie eb = a2 (EB) 7 Ve 
Crikage Si anne Sats | 2288,907 | 3.874 398,124 19,9531 
ONO NST cx GE pea era | 2285,033 | i 398,799 19,9700 
ODIs ire. oie ae, epi eC OOO — 437,987 20,9281 
GreK Bol. sb) 2 vee OB GY vs | = 440,93 20,998 
Min Ketty fo ag ell MON AS9. IT a gan 433,631 20,8238 
Ma Kiay ... ce tees tome a tsOUe et ien ae 434,454 20,8436 
Mans Ble t> ot) ieee a1 OLO%50 | 490 476,98 21,840 
Mn K8, "7a: eee 1906,195 | ; 478,057 21,8645 
Mu # py 1.0. S327 = 481,32 21,939 
ReWAic yt AEeee ghee | 1936,012 |) 3.936 470,694 21,6955 
Hel 0) en cuaa ne ee 1932,076 || te 471,653 21,7176 
BE KS": 2 go eee araOr nae 518,81 Oa 
Rekep cere Hoty 1758,013 |{ } 519,831 22,7998 
Weegee. dk at OOO” | — 523,48 22,880 
OouKias par esata ee eo eet) 3.900 509,321 22,5681 
COTO a. Hie eee ee ccOto mn al ~ 510,433 22,5928 
OOK B42) ree Ae 1620,11 2.67 562,47 2B.0L7, 
CouK Gy sue cnse tee iis 1617,436 a 563,404 23,7361 
OOnKG Gs = te cues 1605,62 | — 567,55 23,823 
NiKag....../. || 1658353 || 34.5 549,503 23,4415 

» NE Ro, 2 ener ee ae US Paes 550,781 23,4687 
DN Pie G/M aires Lic hme cty|| 1499,10 | 2.05 607,88 24,655 
Nik Bite ere ape ce LOGO Om j 608,712 24,6721 
Ni KGGg eo) Ser oe lel Olu = 613,40 24,767 


von ihnen gefundenen 4-Werte fiir «,, 6, und B,* sind meistens ein 
wenig kleiner als meine, und die maximale Abweichung betrigt 0,33 X-KE. 
Mein 4-Wert fiir Fe X«, stimmt mit dem von Larsson (1. c.) erhaltenen 
2 = 1932,066 X-E. gut iiberein. Die Differenz 0,01 X-E. entspricht 
einem Winkel von 0,3”. Shearer*# hat die Nid «-Linien aus- 
gemessen und die mit den vorliegenden weniger gut iibereinstimmenden 
Werte 4a, = 1654,03 und 1a, == 1658,09 X-E. gefunden. Die durch- 
schnittlichen’ Fehler gibt er zu 0,17 bzw. 0,15 X-E. an. / 
Die f’-Linie, langwelliger Satellit zu 6,, wurde im fraglichen Gebiet 
zuerst von Siegbahn und Dolejsek (1. c.) ausgemessen. Bei der von 
ihnen benutzten Dispersion war jedoch fp’ von f, nicht getrennt, und 
daher wurde diese Linie nicht in der Mitte, sondern an der Kante ge- 
messen. Seljakow und Krasnikow *** gelang es, die beiden Linien f’, B, 
der Elemente Mn und Cr voneinander zu trennen. Der von ihnen an- 
gegebene A-Wert fiir Mn Xf’ ist 0,26 X-E. kleiner als der von mir ge- 


* In der xitierten Arbeit mit y, bezeichnet. 
** J, Shearer, Phil. Mag.(7) 4, 745, 1927. 
*** N, Seljakow und A. Krasnikow, ZS. f. Phys. 38, 601, 1925. 
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fundene. Ortner* hat auch die $’-Linie der Elemente der Eisenreihe 
untersucht. Wenn die Elemente in metallischer Form als emittierende 
Substanz verwendet wurden, erhielt er keine Trennung des Satellits von 
der Hauptlinie, auSer bei Mn, wo er als Wellenlangendifferenz 4,6 X-E. 
angibt. (Cr wurde nicht untersucht.) Wurden dagegen verschieden- 


_wertige Verbindungen benutzt, so war doch die Trennung erkennbar. 
_ Als Abstand Satellit-Hauptlinie ergaben sich dabei 3,7, 2,7 und 2.0 X-E. 


fir baw. Fe-, Co- und Ni-Verbindungen. Meine 4A-Werte finden sich 
in Tabelle 5. 
Da die Genauigkeit in den Wellenlingenmessungen zum Teil von 


der Schirfe der Linien abhingt und es sich gezeigt hat, daS im frag- 


lichen Elementengebiet die A-Linien unschirfer sind als bei den schwereren 
Elementen, habe ich, um ein Mal fiir die Linienbreite zu erhalten und 
etwas iiber die Struktur der Linien zu erfahren, einige meiner Platten 
mit Hilfe des yon Baicklin** beschriebenen registrierenden Mikrophoto- 
meters yon Siegbahn ausphotometriert. Die auf der halben Héhe der 
Photometerkurve gemessene Breite, durch die Ubersetzungszahl des Photo- 
meters, hier 20, dividiert und um die Tubusspaltbreite vermindert, gibt 
die ,Halbwertbreite“ der Linie. Die so gewonnene Breite erwies sich, 
mit der durch diese ziemlich rohe MeBmethode erreichbaren Genauigkeit, 
als dieselbe fiir die Linien @,, «%, und 6, sowohl untereinander als auch 
bei den verschiedenen hier untersuchten Elementen und kann zu 0,15 mm 
(1,5 X-E.) angegeben werden. (Zum Vergleich wurde die Breite von 
CuKo, in dieser Weise zu 0,85 X-E. bestimmt. Ehrenberg und 
vy. Susich*** erhielten mit emer genaueren Methode als vergleichbaren 
Wert 0,70 X-E.) Die £,-Linie war zu schwach und die f'-Linie von der 
iiberexponierten $,-Linie nicht geniigend getrennt, um eine Messung der 
Breite zu erlauben. 

Die Linien o%, und «, treten in erster Ordnung nicht véllig getrennt 
hervor. In der zweiten Ordnung (wo solche Aufnahmen vorgenommen 
sind) ist die Auflésung vollstandig und die «,-Linie zeigt eine deutliche, 
auch auf den Aufnahmen in der ersten Ordnung hervortretende Ver- 
breiterung gegen lingere Wellenliingen. Fig.-2 und 3 zeigen Photogramme 
von Nika, a, in bzw. erster und zweiter Ordnung. (Bei dem Cu Ka- 
Dublett sind die Linien schon in erster Ordnung ganz getrennt und voll- 
kommen symmetrisch.) Die f’-Linie, obschon visuell von 8, so weit 


* G.Ortner, Wiener Ber. 136 [2a], 71, 1926; 186 [2a], 369, 1927. 
** E. Backlin, ZS. f. Instrkde. 47, 373, 1927. 
#8 W. Ehrenberg und G. y. Susich, ZS. f. Phys. 42, 823, 1927. 
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getrennt, daB eine Ausmessung im Komparator méglich war (auSer bei Cr 
fallt mit 6, teilweise zusammen. Jn Fig.4 und 5 sieht man die Photo 
gramme fiir Ni und Mn, wo der Abstand p’ B, bzw. am kleinsten uni 
grobten ist. Bei Cr tritt B', wie aus Fig. 6 ersichtlich, als eine diffus 


Le 


Nii %7 Cp Was ec; 0; (10ran) Nim cc; ee Wii, cg @.Ordn) Ni: fz VE Ba BB? (OPE. (1Ordn. 
Fig. 2. Fig. 3. Fig. 4. 
eet hed 
Mn: /3z Zi Bi (1.0rdn.) Cr:32 [3 3 i ny COL Ordn.) 
Fig. 5. Fig. 6. 


Verbreiterung der $,-Linie hervor und scheint Komplexstruktur zu zeiger 
Auch Seljakow, Krasnikow und Stellezky* haben eine einseitig 
Verschwommenheit bei den Ke-Linien des beziiglichen Elementengebiet: 


* N. Seljakow, A. Krasnikow und T. Stellezky, ZS. f. Phys. 4 
548, 1927. 
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sowie van der Tuuk* in den Le-Linien der Elemente Co und Ni 
beobachtet. 

Es ist in letzter Zeit meltimals darauf hingewiesen worden**, dab 
man bei den Réntgenspektren in der betreffenden Elementenreihe, wo im 


: Normalzustand eine unvollstandige, innere Elektronenschale vorhanden 
ist, eigentlich Multiplettstruktur zu erwarten hat. Wenn diese hdhere 


Multiplizitit bei Elektroneniibergingen zwischen Schalen innerhalb der 
inkompletten, wie im Falle der-Emission von «, und @,, auch nicht zu 
neuen, abtrennbaren Linien Anlaf gibt, kénnte sie sich doch durch die 
hier besprochene asymmetrische Verbreiterung *** und Anomalie in der 


_ Wellenlingendifferenz dieser Linien bemerkbar machen. Bei Emission 


der Linie 6,, wo die unvollstindige M-Schale direkt beteiligt ist, kénnte 
sich die Multiplizitat in neuen Linien duBern. Nach Coster und 
Druyvesteyn (1. c.) wire die f’-Linie in dieser Weise zu deuten. 


Herrn Professor Dr. M. Siegbahn bin ich fiir die Anregung «zu 
dieser Arbeit sowie ftir die ausgezeichnete Apparatur, die mir zur Ver- 
fiigung gestellt wurde, zu grofem Dank verpflichtet. 


* I. H. van der Tuuk, ZS. f. Phys. 41, 326, 1927. 
** D. Coster und F. P. Mulder, ZS. f. Phys. 88, 264, 1926; D. Coster und 
M. I. Druyvesteyn, ebenda 40, 765, 1927; I. H. van der Tuuk, 1. c. und 
ebenda 44, 737, 1927; D. Coster, ebenda 45, 797, 1927. 
#4 Siehe D. Coster, l. c. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung.) 


Uber 
die mechanische Zwillingsbildung von Zinkkristallen*. 
Von E. Schmid und G. Wassermann in Berlin-Dahlem. 
Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen am 1. Marz 1928.) 
Deutung der Nachdehnung als Translation entlang einer sekundiren, durch mecha- 


nische Zwillingsbildung entstandenen Basisfliche. Bedeutung der mechanischen 
Zwillingsbildung fiir Deformation und Verfestigung. 


Nachdehnung und mechanische Zwillingsbildung. Die 
Dehnung von Zinkkristallen geht nach den Untersuchungen von H. Mark, 
M. Polanyi und E. Schmid** in der Weise vor sich, daBS zunichst die 


hexagonale Basisfliche als Translations- 


100 
flache, die giinstigst liegende digonale Achse 
ei erster Art als Translationsrichtung auftritt. 
ee Gegen Ende dieser als ,Hauptdehnung“ 
300 bezeichneten Forminderung treten, wie dies 
oe auch Fig.1 an zwei durch automatische 
é Registrierung erhaltenen Dehnungskurven 
See zeigt, unter Lastabfall kleine, ruckartige 
sao Weiterdehnungen auf, die von deutlich 
8 he horbarem Gerausch begleitet sind. Die 
> weitere Dehnung der infolge der Haupt- 
oo dehnung bandférmigen Kristalle erfolgt in 
200 der Regel durch Ausbildung einer Ein- 
iv schniirung — ,Nachdehnung“ —, die nach 
meist nur kurzer Ausbildung durchreiSt. 


L l ‘ i 
oe 750 ae 290 300 Die Abflachung erfolgt dabei senkrecht zu 
lehnung in Yo . 
Fig. 1. der der Hauptdehnung. Am zerrissenen 
Automatisch registrierte Dehnungs- / Kristall sind auBer den Spuren der Basis- 
kurven von Zinkkristallen. A . : E ’ 
fliche in der Regel zwei weitere Scharen 
von Translationsstreifen sichtbar. Die in der Einschniirung wirkende Trans- 
lationsfliche erweist sich stets parallel zu einer dieser beiden Scharen. 


Die mikroskopische Vermessung ergab in allen Fallen nahezu iiberein- 


* Nach einem am 28. Oktober 1927 im Rahmen der Werkstofftagung (Berlin) 
gehaltenen Vortrag ,Versuche an Hinzelkristallen* von E. Schmid. 
** H. Mark, E. Polanyi und E. Schmid, ZS. f. Phys. 12, 58, 1922. 
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stimmende Lage der neuen Translationsflichen mit der von Prismenflichen 
erster Art, die daher als bei der Nachdehnung wirksam angesehen 
worden sind. 
| Gegen diese Deutung der Nachdehnung sind von C. H.Mathewson 
und A. I. Phillips auf Grund einer auferordentlich eingehenden und 
sorgfaltigen Untersuchung Bedenken erhoben worden. Diese Autoren 
 weisen in Bestiitigung einer Vermutung von O. Miigge* fiir Zink das 
Bestehen von mechanischer Zwillingsbildung mit der (1012)-Ebene als 
Zwillingsebene nach**, Sie heben ferner hervor, da die Basis nach 
erfolgter Zwillingsbildung in eine nur wenig (4°5') von der urspriing- 
_ lichen Prismenfliche abweichende Lage kommt, wie dies auch noch in 
Fig. 2 erliutert ist. Die Nachdehnung sei 
nun eine Translation entlang einer sekundiren, 
durch Zwillingsbildung entstandenen Basis- 
flache. 

T. A. Wilson und 8. L. Hoyt haben 
réntgenographisch nach der Zwillingsbildung 
von Zinkkristallen gesucht ***. Ihre Versuche 
haben jedoch unseres Erachtens eine Ent- 
scheidung nicht gebracht. Uber weitere Ver- 


suche zur Klirung dieser Sachlage wird im 
Fig. 2. 
Schema der Gitterkonfiguration 
Dehnungsversuche unter dem Mikroskop von Zinkkristallen nach mecha- 
‘ Spe ; nischer Zwillingsbildung (nach 
ergaben zuniichst, daB gleichzeitig mit dem Mathewson und Phillips). 


nachfolgenden berichtet. 


Knacken gegen Ende .der Hauptdehnung 

plétzlich Streifen auftreten, die bei geeigneter Beleuchtung zufolge 
ihrer veranderten Reflexionsfahigkeit gut sichtbar sind (Fig. 3a und b). 
Die bei weiterer Beanspruchung einsetzende Nachdehnung bleibt, wie die 
Fig. 3c bis f zeigen, vollkommen auf das Innere des neugebildeten 
Streifens beschrankt. An einer Stelle des Nachdehnungsfadens erfolgt 
schlieBlich eine neuerliche (im Bilde nicht sichtbare) Reflexionsainderung, 
die dem Bruche an dieser Stelle unmittelbar vorangeht. Dasselbe Ver- 
halten haben wir bei einer grofen Reihe weiterer Kristalle beobachtet. 
Fig. 4 zeigt es nochmals durch eine Serie von Aufnahmen, die an einem 
geitzten Kristallband erhalten worden sind. Diese Bilder zeigen weiter- 


* O. Miigge, Neues Jahrb. f. Mineral. 1, 231, 1889. 
** C.H. Mathewson und A.I. Phillips, Proc. Inst. Met. Div. A. I. M. E., 
Februar 1927. 
*e% T. A. Wilson und S. L. Hoyt, ebenda, September 1927. 
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Fig. 3. Nachdehnung eines Zinkkristalls (Blick senkrecht zur Bandflache): 


a) Band nach erfolgter Hauptdebnung. Elliptische Basistranslationsstreifung deutlich erkennbar. — 

b) Auftreten eines Zwillingsstreifens. — c) Verbreiterung des Zwillingsstreifens. Beginn der 

Nachdehnung. — d) bis f) Ausbildung sehr erheblicher Nachdehnung im Zwillingsstreifen. Zer- 
reiBen des Kristalls. Vergr. = 14. 
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Fig.4. Nachdehnung eines Zinkkristalls (Kristallband geatzt; Blick senkrecht 
zur Bandflache). Wergr. = 14. 
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{ 
hin, da$ in dem neugebildeten Streifen noch Lamellen des urspriinglichen _ 
Bandes vorhanden sind. ieee 
Zur Entscheidung der Frage, ob es sich bei diesen stets gegen Ende ~ 
der Hauptdehnung auftretenden Streifen in der Tat um Zwillingsstreifen 


XB = 599 30’ (xp = 9°) 


Fig. 5. Mechanische Zwillingsbildung von Zinkkristallen im Réntgenbild (Plattenaufnahme). 
Kristall 1. a) Ungedehnter Ausgangskristall. — b) Kristallband nach erschopfter Hauptdehnung. — 
c) Deformationszwilling. 7, = Neigungswinkel der Basis zur Langsrichtung. 


im Sinne von Mathewson und Phillips handelt, wurde réntgeno- ~ 
graphisch durch Drehkristallaufnahmen die Gitterlage in ihnen mit der 
im unversehrten Kristallband verglichen. Die Fig.5 bis 7 geben drei 
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Serien solcher mit verschiedenen Kristallen erhaltenen Aufnahmen wieder. 
Auer im ungedehnten Ausgangszustand wurden die Kristalle nach er- 
-schépiter Hauptdehnung auSerkalb und innerhalb des zu untersuchenden 


Streifens durchleuchtet. In allen drei Fallen zeigt sich das Diagramm c 


iB — 49° 1B = 13° 30! 


1p = 619 (xp = 13° 30/) 


Fig.6. Wie Fig. 5. Kristall 2. 


verschieden yon b. Wahrend die Basis nach erschépiter Hauptdehnung 
9 bis 15° mit der Langsrichtung des Kristalls einschlieSt, ergibt sich ihr 
Neigungswinkel im Deformationsstreifen zu 59 bis 61°. Das ist aber 
gerade die mit einer urspriinglichen Prismenflache erster Art nahe zu- 


sammenfallende Stellung, die die Basis zufolge von Zwillingsbildung nach 
Zeitschritt fiir Physik. Bd. 48. 26 


e 
LB = 59° 30' . 
Fig.7. Wie Fig.5 und 6. (Aufnahmen in horizontaler Filmkamera *.) Kristall 3. 


a . Lv a) 
* Die Berechnung des Stellungswinkels 7, der Basis nia hier nach der, 


in einfacher Weise abzuleitenden Formel: sin tz = sin >=—— = cos 9/2, worin 3/2 4 


2 


itber die mechanische Zwillingsbildung von Zinkkristallen. 377 


der (1012)-Ebene einnehmen miiSte. In den Fig.5c¢ und 6¢ sind auber 
den den grofen Neigungswinkeln zugehérigen starken Basisreflexionen 
auch noch schwache Interferenzien an den der Neigung der Basis im ge- 
dehnten Bande entsprechenden Stellen vorhanden. Sie riihren wohl von 
noch nicht in Zwillingsstellung gekippten Kristallamellen her (vgl. Fig. 4). 

Die Tatsache, daf die ausgezeichnete Translationsfliche des Zink- 
_kristalls durch die, Zwillingsbildung in eine fiir weitere Abgleitung sehr 
giinstige Lage gelangt, bildet im Verein mit der Beobachtung, da die 


Fig. 8. 
LauesAufnahme senkrecht zur Translationsflache der Nachdehnung eines Zinkkristalls. 


Nachdehnung stets und ausschlieSlich im Deformationszwilling vor sich 
geht, einen sehr starken Hinweis dafiir, daB diese Nachdehnung im Sinne 
von Mathewson und Phillips eine sekundire Basisabgleitung darstellt. 
Den biindigen Beweis hierfiir liefert das in Fig. 8 wiedergegebene, bei 
Durchleuchtung senkrecht zur Translationsfliiche der Nachdehnung eines 
Zinkkristalls erhaltene Laue-Diagramm. Die sechszihlige Symmetrie des 
Bildes erweist die Translationsfliche als Basisfliche *. 


den Glanzwinkel, 7 den Radius der Filmkamera und x den Abstand einer Basis- 
reflexion vom Aquator (Symmetrale des Bildes) bedeutet. 

* Die Basis stellt sonach die einzige bisher mit Sicherheit nachgewiesene 
Translationsfliche des Zinkkristalls dar. — Die ebenfalls von Mathewson und 
Phillips vertretene Ansicht, dai bereits zu Beginn der Basistranslation zufolge 
von Biegung der Gleitschichten Zwillingsbildung erfolgt, hat sich in keinem Falle 
bestatigt, wie dies auch Wilson und Hoyt nachgewiesen haben. 


378 E. Schmid und G. Wassermann, 


Der Befund, da8 die Zwillingsbildung noch nach sehr ausgiebiger — 
Dehnung durch Translation nach der Basis (mehrere hundert Prozent) 


erfolet, zeigt, wie weitgehend das Gitter hierbei erhalten bleibt. Die mit 
zunehmender, vorangegangener Basisgleitung zunehmende Héchstlast der 
Kristallbander * beweist indes doch, da8 der zur Kinleitung der Zwillings- 
bildung notwendige Kraftbedarf mit der vorangehenden Translation steigt. 
Schiebungselemente des Zinkkristalls. Die mechanische 
Zwillingsbildung kann in ihrem einfachsten Falle als ,einfache Schiebung* 
mit der Zwillingsebene als Gleitflache aufgefaft werden. Thre kristallo- 
graphische Charakterisierung erfolgt dann durch Angabe der Gleitebene 
(erste Kreisschnittsebene K,), der Gleitrichtung 7, und des Betrages der 
| Schiebung (s) emer im Ab- 
S] stand | von der Gleitilache 
befindlichen Ebene. Statt der 
beiden letzteren wird hiufig 
die zweite Kreisschnitts- 
ebene K,, deren Neigungs- 
winkel 2g, zur Gleitebene 
durch die Gleichung 


€ 


tang 29, = FS 


Fig. 9. 
Berechnung der Schiebung s bei der mechanischen z z 
Zwillingsbildung von Zinkkristallen. K,—=erste Kreis‘ bestimmt ist, angegeben. 


schnittsebene (Gleitebene.) Ky = zweite Kreisschnitts- : : 
ebene. Mit dieser Auffassung 


kann fiir den Zinkkristall aut 


Grund des ebenfalls von Mathewson und Phillips gefiihrten Nach- 
weises, da$ die Basis durch die Zwillingsbildung zu einer Prismenfliache 
erster Art wird, der Betrag der Schiebung — wie in Fig. 9 erliutert — 
berechnet werden. Es ergibt sich hierfiir der Ausdruck 


sin 4° 5’ 
~ sin 42°57,5'. sin 47° 2,5’ 


= 0,1428. 


Hieraus findet man mit Hilfe der obigen Gleichung den Winkel zwischen 
den beiden Kreisschnittsebenen zu 85°55’. Da die erste Kreisschnitts- 
ebene eine Pyramidenfliche erster Art, zweiter Ordnung ist, und der 
erhaltene Winkel mit dem Neigungswinkel zweier solcher Flichen tiberein- 
stimmt, ist auch die zweite Kreisschnittsebene als Pyramidenfliche erster 
Art, zweiter Ordnung mit den Indizes (1012) erkannt. 


* E. Schmid, ZS. f. Phys. 40, 54, 1926, Fig. 4. 
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Dieser die makroskopischen Vorgiinge beschreibende Mechanismus 
der einiachen Schiebung ist jedoch nicht in der Lage, auch ein feinhau- 
lich richtiges Bild von den Vorzangen bei der Zwillingsbildung zu geben. 
Man erkennt das unmittelbar durch Aufzeichnung der Verteilung der 
Gitterpunkte in den Prismenflichen zweiter Art (Ebene der Schiebung), 
die durch die vorgeschriebene Abschiebung keineswegs simtlich in spiegel- 
‘bildliche Lagen zu dem urspriinglichen Gitter in bezug auf die Gleitebene 
kommen. Auf diese Schwierigkeit haben auch bereits Mathewson und 

Phillips hingewiesen. Uber die wirklichen Bewegungen der Gitterpunkte 
bei der mechanischen Zwillingsbildung von Zinkkristallen kann heute 
_ noch keine genaue Angabe gemacht Nie 
- werden. 

Bedeutung der mecha- 
nischen Zwillingsbildung fiir 
Deformation und Verfesti- 
~ gung. Die Berechnung der 


plastischen Liingenanderung zu- 


folge der mechanischen Zwillings- 
bildung, gedeutet als einfache 


Schiebung, kann nach A. Johnsen 
an Hand von Fig. 10 in einfacher Fig. 10. Berechnung der Langenanderung 
z ; ‘ bei einfacher Schiebung. 

Weise erfolgen*. Wir legen ein 

Koordinatensystem derart, daS die wy-Ebene mit der Gleitfliche und 
die #-Achse mit der Gleitrichtung zusammenfallt. Seien sodann &, n, € 
die Koordinaten eines Punktes auf-der Einheitskugel im undeformierten 
Zustand, so ergeben sich fiir die des Punktes nach der Deformation 


. die Werte & — £486, n =; ti = &. 
Die Lingeninderung des durch den Punkt (&, 7, §) gehenden Radius- 
vektors ist somit durch den Ausdruck 


l p 
7 = VETS ta +e 
0 


gegeben. Fiihren wir nun ein raumliches Polarkoordinatensystem mit 


den Winkeln g (zwischen Lingsrichtung und Gleitflache) und « (zwischen 
_ der Projektion der Lingsachse auf die Gleitfliche und der Gleitrichtung) 


* A. Johnsen, Jahrb, f. Radioakt. u. Elektr. 11, 226, 1914. Der Einfachheit 
halber betrachten wir den Fall einer einzigen Gleitflaiche mit polarer Gleit- 
richtung. Die erhaltenen Ergebnisse sind jedoch auch auf Fille mit mehreren 
_ Gleitflichen und -richtungen iibertragbar. 
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ein, so geht der fiir die Liaingeninderung gefundene Ausdruck in~ 


die Form ae 
: é 7 = V1-+ 2s cosa sin cos g + s*sin* @ 
0 


tiber. Aus dieser fiir die einfache Schiebung giiltigen Dehnungsformel 
erkennt man sofort, daB die Extremwerte der Lingeninderung fiir « = 0 
bzw. 180°, also fiir Lagen der Lingsachse der Kristalle in der Ebene ~ 
der Schiebung auftreten. 

Fiir Lagen der Langsachse in der Gleitebene (@ == 0°) und fiir 
solehe Lagen, deren DurchstoSpunkte auf der Einheitskugel der Be- | 


2 
dingung tang @ = mere gentigen, ergibt die Drehungsformel keine 


Lingenainderung. Wahrend fir g — O° Zwillungsbildung iiberhaupt 
nicht erfolgt (die Gleitebene ist hier an beiden Enden festgehalten), fithrt 
sie in den anderen Fallen zu keiner plastischen Lingenainderung des 
Kristalls. Der Aquator (g — 0°) und die durch die Gleichung 


2 
tang g = —— cosa gegebene Kurve teilen die Kugeloberflaiche in vier 
s 


Gebiete von der Eigenschaft, daB die dazugehérigen Orientierungen ab- 
wechselnd Dehnung bzw. Stauchung bei der Zwillingsbildung liefern. 
Das Maximum der Dehnung von ag 
nike ST \ 
Emax a O° +| Es =f 
ergibt sich fiir eine durch die Winkel 
2 
Ca pres are tang (5+ V5 oe y 


gegebene Ausgangslage der Lingsachse des Kristalls. Das Maximum 
der Stauchung von 


s Rgriyhy 
mex = —y + V+ 


lefert eine Ausgangslage von 


On S= ON ie are tang (5 -\5 we 1). 


Die absoluten Betrage der Forminderung durch Zwillingsbildung 
sind wegen der Kleinheit der Schiebungsbetrage (s wurde stets, und zwar 
meist erheblich kleiner als 1 gefunden) nur kleine. 

Fiir das obige Beispiel des Zinkkristalls ergibt sich eine maximale 
Dehnung von 7,39 % bei Zusammenfallen einer digonalen Achse zweiter 
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Art mit der Langsrichtung des Kristalls. Da iiberdies, wie die Versuche 
stets ergaben, keineswegs der ganze Kristall in Zwillingsstellung klappt, 
sondern stets nur vereinzelte “willingsstreifen auftreten, erkennt man, 
daS die von der Zwillingsbildung herriihrenden Beitrage zur Gesamt- 


_ dehnung nur sehr geringe sein kénnen. 


Wenn so die direkte Bedeutung der mechanischen Zwillingsbildung 


‘fiir das Ausmaf8 der plastischen Deformation auch nur eine geringe sein 


diirfte, so kann ihr doch zufolge der durch sie bewirkten Umorientie- 
rungen des Gitters in indirekter Weise eime sehr erhebliche Bedeutung 
fiir die Verformbarkeit zukommen. Das Beispiel des Zinkkristalls zeigt 
dies in tiberaus deutlicher Weise. Die durch die Zwillingsbildung ermég- 
lichte zweite Translation nach der Basis fihrt hier erneut zu Dehnungen 
von mehreren hundert Prozent. 


Uber die Bedeutung der mechanischen Zwillingsbildung fiir die Ver- 


- festigung des Einzelkorns lassen sich heute erst sehr sparliche Angaben 


machen. Die von 0. Haase und dem einen von uns mit Hilfe eines 
Fadendehnungsapparates von M. Polanyi* aufgenommenen Dehnungs- 
kurven der Nachdehnung yon Zinkkristallen scheinen das einzige dies- 
beziiglich vorliegende Beobachtungsmaterial darzustellen**. Die gegen 
Ende der Hauptdehnung durch Ausbildung der Zwillingsstreifen erfolgen- 
den ruckartigen Weiterdehnungen sind bei dieser empftindlichen Auftnahme 
der Dehnungskurve als sehr deutliche, durch erheblichen Lastabfall aus- 
gezeichnete Knicke erkennbar. Bei weiterer Beanspruchung steigt die 
Last jedoch wieder fast auf ihren friiheren Hichstwert an, um sodann 
bei Ausbildung des Nachdehnungsfadens wieder erheblich abzufallen. In 
9 von 12 untersuchten Fallen betrug die Lastabnahme iiber 50% 
(Maximum 67 %) bei Dehnungen auf das Vier- bis Fiinffache.  - 

Die Berechnung der Schubspannung, die in der als Translationsfliche 
wirkenden Basis herrscht, ergibt dabei in sinngemifer Umdeutung einer 
fiir die Prismenflaiche erster Art bereits durchgefiihrten Diskussion das 


_ Folgende: Sei Z die anliegende Zugspannung und y; der Winkel zwischen 


Basis und Zugrichtung, so ist die in der Basisfliche wirkende Schub- 
spannung S durch den Ausdruck S = Zsin yp cos yp gegeben***, Da die 
Basis zufolge der Gitterdrehung durch die Hauptdehnung am Ende der- 


* M. Polanyi, ZS. f. techn. Phys. 6,121, 1925. 
** QO. Haase und E. Schmid, ZS. f. Phys. 38, 413, 1925. 
*** Der auf das Nichtiibereinstimmen yon Translationsrichtung und Richtung 
gréfter Schubspannung bexiigliche’ Korrekturfaktor kann fiir die folgende Whber- 


_ legung auBer acht gelassen werden. 
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selben etwa 8 bis 16° mit der Langsrichtung des Kristalls einschlieBt, / ' 
so ist ihre Schubfestigkeit unmittelbar.vor dem Einsetzen der 
mechanischen Zwillingsbildung durch den Wert S — 0,20Z gegeben | 
(sin 12° cos 12° = 0,20). Durch die Zwillingsbildung gelangt sodann ~ 
die Basis in eine Stellung, in der sie mit der Langsrichtung einen nur 4 
wenig von 60° abweichenden Winkel einschlieBt (vgl. auch Fig. 5 bis 7). 
Da sie, wie die eben erwahnten Versuche mit 0. Haase gezeigt haben, ~ 
trotz ihrer eme Translation nun sehr begiinstigenden Lage nahezu die 
gleiche Zugspannung wie vor der Zwillingsbildung ertrigt *), so zeigt dies, 
da8 ihre Schubfestigkeit durch die mechanische Zwillingsbildung unstetig 
auf etwa das Doppelte angestiegen ist (sin 60° cos 60° = 0,43 **). Das 
wabrend der darauffolgenden Nachdehnung beobachtete Absinken der 
; c Last um hiaufig iiber 50% zeigt im 

“ Verein mit der Tatsache, daB bei einem _ 
Ausgangswinkel der Translationsflache 
von 60° zur Zugrichtung die Last bei 
konstant bleibender Schubfestigkeit 
héchstens (bei unendlicher Dehnung) um 
Abgleitung —> 50 % sinkt ***, da8 wahrend der Nach- 

as Sires erie eae dehnung eine (geringe) Schubentfesti- 
flache bei der Dehnung von Zink- gung der wirkenden Basistranslations- 

are Nt fliche erfolgt. 

Als wesentlich fiir die Bedeutung der mechanischen Zwillingsbildung 
fiir die Verfestigung sei nochmals hervorgehoben, da8 durch diesen De- 


oe 


© Seaspannung 


formationsmechanismus anscheinend eine erhebliche, unstetige Schub- — 


verfestigung der Translationsflachen erfolgt. 

Das Bild, das wir uns nach dem Vorangegangenen von der Ver- 
festigung des Zinkkristalls bei der Haupt- und Nachdehnung zu machen 
haben, ist schematisch in Fig. 11 dargestellt, die die Schubfestigkeit der 
Basis als Funktion der Abgleitung wiedergibt. Die Strecke AB ent- 
spricht der stetigen Verfestigung wahrend der Hauptdehnung ****, der 


* In vielen Fallen wird nach den ersten Knicken der Dehnungskurve noch 
ein weiterer Lastanstieg fiber den vorangegangenen Héchstwert beobachtet (vgl. 
z, B. Pig. 1). 

** Allerdings ist die Lange der durch Zwillingsbildung entstandenen neu orien- 
tierten Kristallteile klein; sie iibersteigt selten 3mm, so daBf ein Einfluf auf die 
Pestigkeitseigenschaften nicht véllig ausgeschlossen erscheint. 

**© FE. Schmid, ZS. f. Phys. 22, 328, 1924. 
+ee* EB. Schmid, ebenda 40, 54, 1926; Verh. d. 2. Int. Kongr. f. techn. 
Mech., Zirich 1926, S. 251. 
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nach C beziebt sich auf die unstetige Verfestigung durch mecha- 
he Zwillingsbildung, und die leicht abfallende Kurve CD zeigt die 
der Nachdehnung erfolgende germge Schnbentfestigung der 


Zusammenfassung. 


1. Die Nachdebnung von Zinkkristallen ist im Sinne von Mathewson 
und Phillips als Translation entlang einer sekundaren, durch mechanische 
_ Zwillingsbildung entstandenen Basisflache aufzufassen. 
- _ 2. Die auf Grund der Versuche von Mathewson und Phillips 
ermittelten Schiebungselemente des Zinkkristalls sind: 


RHeENZche.. 9, 1,00 (eae. cy) (1012) 
Betrag der Schiebung. . .. . 0.1428 
Zweite Kreisschnittsebene . . . (1012) 


3. Fir den Fall einer einzigen Gleitflache mit polarer Schiebungs- 
htung wird die Dehnungsiormel diskutiert und auf den Fall des Zink- 
istalls angewandt. 

4. Die mechanische Zwillingsbildung des Zinkkristalls scheint eine 
petige Soe rereesipune der Basistranslationsflache auf das etwa 


= 


tiber die ersten ultravioletten EFigenfrequenzen einiger 
einfacher Kristalle. 


Von R. Hilsech und R. W. Pohl in Gottingen. 


Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Februar 1928.) 


Aufer den in der Zusammenfassung genannten Ergebnissen enthalt die Arbeit 

noch folgende Angaben: 1. Die Absorptionsspektra von KJ-Phosphoren mit Tl- und | 

Pb-Ionenzusatz. (Fig. 11 und 12.) 2. Das Absorptionsspektrum von kristallinem | 

Jod (Fig. 10), das am Beginn des Schumann-Spektralgebiets auf einen neuen 

Durchlassigkeitsbereich hinweist. 3. Berichtigung friiherer Angaben iiber die 
ultraviolette Absorption der Silberhalogenide (§ 6). 


§ 1. Aufgabe. Zur Herstellung von Alkalihalogenidphosphoren 
setzt man dem SchmelzfluBS, aus dem die Kristalle geztichtet werden, 
winzige Mengen solcher Halogenide zu, die eime hohe Lichtbrechung 
(n > 2) besitzen und gute lichtelektrische Leiter sind. Als solehe Zu- 
siitze kommen beispielsweise in Frage die Halogenide von Tl, Pb und Ag. 
Es handelt sich also um Metalle, die als Kationen die Halogenanionen 
stark deformieren und daher die Abtrennung von Elektronen aus den 
Anionen erleichtern*. 

Die mit derartigen Zusiitzen gewonnenen Alkalihalogenidkristalle 
zeigen ein durch erobe Einfachheit ausgezeichnetes A bsorptionsspektrum **, 
Es besteht aus einigen Banden, die eine fiir feste Kérper bemerkenswerte 
Schirfe besitzen. 

In welcher Weise die spurenweise zugesetzten Halogenide in das — 
Grundmaterial eingebaut werden, bleibt noch aufzukliren. Die einfachste 
Vorstellung ist zunichst die, daB beispielsweise jedes millionte Alkali- 
kation durch eines der genannten fremden Kationen, z. B. Tl, ersetat wird, 
indem es sich als mehr oder minder schlecht passender Baustein in das 
Gitter einfiigt. Es lage dann eine Mischkristallbildung mit winziger 
Konzentration der einen Komponente vor. 

Im Sinne dieser Vorstellung haben wir uns eine Frage vorgelegt, 
die man am einfachsten an einem Beispiel formuliert. Sie lautet: Besteht 
zwischen den scharfen Banden, die T1Cl bei spurenweiser Anwesenheit in 
einem K Cl-Gitter erzeugt, ein erkennbarer Zusammenhang mit dem Ab- 


* B. Gudden und R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 16, 42, 1923. 
** R. Hilsch, Dissertation von ZS. f. Phys. 44, 860, 1927 und von A. Smakula 
ebenda 45, 1, 1927. 
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sorptionsspektrum, das reine T'] Cl-Kristalle aufweisen, also dem Spektrum, 
das man kurz den ,ultravioletten Dispersionselektronen* des T1Cl zu- 
ordnet ? » 

Die Eigenfrequenzen dieser Dispersionselektronen lassen sich in 
bekannter Weise aus dem Verlaut der Dispersionskurve berechnen. Herr 
cand. phys. Schréter versucht auch zurzeit, fiir diesen Zweck die Disper- 
‘sionskurven von TIC] usw. mit der erforderlichen Genauigkeit zu be- 
stimmen. Uns schien es jedoch sicherer, iiberdies die ultravioletten Absorp- 
tionsspektra dieser Substanzen direkt auszumessen. 


§ 2. Vorversuche. Der Einsatz der ultravioletten EKigen- 
absorption von TICI, Tl Br und T1J. Gab man zu 100 g geschmolzenem 
KC147mg Tl hinzu, so zeigte ein aus diesem Schmelzflu8 gewonnener 

Kristall in seiner ersten Absorptionsbande bei 251 mu die Absorptions- 
_konstante 1,6mm—1*. Dabei hatte der Kristall nur GréSenordnung 1% 
der im Schmelzilu8 enthaltenen Tl-[onen aufgenommen**. Setzt man die 
_ Absorption dem Gehalt an Tl-Ionen proportional, so 148t eine Uberschlags- 
rechnung fiir einen reinen T] Cl-Kristall in dem genannten Spektralgebiet 
eine Absorptionskonstante von 10°mm—! erwarten. Doch ist dem ent- 
gegenzuhalten, daB beim Ubergang vom K Cl-Kristall mit winziger 
Tl-lonenkonzentration zum reimen T1Cl-Kristall eine erhebliche Ver- 
flachung der Absorptionsbanden eintreten mu’. Wir hatten daher fiir 


_ teines T1Cl Absorptionskonstanten der GréSenordnung 10?mm~?! zu 
 erwarten ***, 


Dem entsprachen die Vorversuche. In den reinen Thalliumhalogeniden 
erreichten die Absorptionskonstanten schon in Spektralgebieten, die etwa 
200 my langwelliger lagen als die bei sehr feiner Verteilung gemessenen 
Banden, die GréSenordnung 1000 mm—!. Das zeigen die in Fig. 1 wieder- 

gegebenen Messungen. 
Diese Messungen sind an diinnen kristallinen Schichten ausgefiibrt 
worden. Die Schichten wurden durch kapillares Einsaugen der ge- 


* Dissertation von R. Hilsch, l.c. Fig.2b. Die dortige Konzentrations- 
angabe 0,04 °/, bedeutet 40 mg Thalliummetall auf 100g KCl. Die Absorptions- 
konstante K war definiert gema8 J — Jy e 4, wo d in Millimetern gezahlt wurde. 

** M. A. Bredig, ZS.f. Phys. 46, 73, 1927. 

*** Zum Vergleich sei angefiihrt, daf die Metalle im gleichen Spektralgebiet 
K-Werte von 50000 bis 250000 mm—! besitzen. — Es gilt 
F 42 (nz 
jf Seen tse Go. 
mm 
wo (n~) als Absorptionskoeffizient und ~ als Absorptionsindex bezeichnet wird. 
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schmolzenen Salze zwischen amorphen Quarzplatten hergestellt. Die op-_ 
tische Dicke nd der Schichten wurde mit-Interferenzen im kontinuierlichen 
Spektrum nach der Methode von Wernicke* ermittelt. Dann wurden 

die Brechungsindizes » an polierten Flichen groSer Salzkristalle aus dem — 
Polarisationswinkel bestimmt. So ergaben sich folgende Zahlen: 


Tabelle 1. 
Fee Cec. Deemer TI 
Optische Dicke nd... | 29,5 4 734 10,3 # 
Brechungsindexn .. . || 2,2 2,3 2,55 
Schichtdicke d hee al: UL Ae Os AAD lee 4,0 u 


Die angegebenen Werte der Schichtdicken d beziehen sich auf kreis- 
runde Flachen von 3mm Durchmesser, die aus den erheblich gréberen 
Kristallflichen mit einem auf- | 


7000 
TLI | gekitteten Metallfenster ausge- 
ia 3 | blendet wurden. 
ow, Zur A bsorptionsmessung diente 
8 700 wieder lichtelektrische Photo- 
ont metrie mit doppelter Spee 
5 Do Zerlegung. Der Reflexionsverlust — 
sue ist nur angenihert ausgeschaltet 
$ 00 worden. Er wurde in dem 
= ns verhiltnismifig kleinen ausge- 
S : messenen Spektralgebiet als 
R209 + konstant betrachtet und dem lang- 
700\- | welligen horizontalen Ausliufer | 
on \ Be der Absorptionskurven die Ab- — 
Walenta 6% sorption Null zugeordnet. 
Fig. 1. § 3. Der weitere Verlauf 


der ultravioletten Eigenab- 
sorption von TICl, TlBr und TlJ. Nach den in § 2 genannten 
Vorversuchen und Uberlegungen kamen zur Ausmessung des Absorptions- 
' verlaufes in den Spektralgebieten, in denen wir die ersten Absorptions-— 
maxima vermuteten, nur Kristalle sehr geringer Schichtdicken in Frage. 
Konnten in Fig. 1 mit Schichtdicken von 3 bis 4 gerade noch Absorp- 
tionskonstanten bis zu 800 mm~—! erreicht werden, so durften die Schicht- 
dicken fiir Absorptionskonstanten der GréSenordnung 10° hochstens — 
einige Hundertstel uw betragen. 


* W. Wernicke, Pogg. Ann., Erginzungsband 8, 68, 1878. 
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Der Ubergang zu kleineren Schichtdicken war an sich nicht uner- 
/wiinscht, da diimnere Schichten besser haltbar sind als dicke. Sie 
springen nicht leicht von der Quarzplatte los und werden nur 
selten triibe. 


Zur Herstellung der Kristallschichten von etwa 1/,)) w Dicke wurde das 


-geschmolzene Salz wieder kapillar zwischen amorphen Quarzplatten ein- 
gesaugt und dann ein kleines Flichenstiick unter hohen Druck gesetzt. Das 
-_gelang technisch mit einem einfachen Kunstgriff. Die Backen einer Parallel- 


flachzange wurden mit Asbest umkleidet und in der Mitte mit zwei 
mégiichst ebenen Asbestpolstern von 3bis5mm Durchmesser versehen. 
Diese Polster erlaubten dann, iiber einer Geblaseflamme die Mitte der 
amorphen Quarzplatten bis zum gewiinschten Abstand zusammenzudriicken. 

Die so gewonnenen Schichten sind natiirlich keineswegs planparallel. 
Gegeniiber einer Schichtdicke von etwa 10 mu kommen bereits alle Un- 


a b c 


405 mu 
Fig, 2. 


vollkommenheiten der Quarzpolitur in Frage. Das zeigen die in Fig. 2 
+ abgedruckten Photographien. Sie sind von einer TlJ-Schicht im reflek- 
tierten, monochromatischen Hg-Licht aufgenommen worden. Fig. 2a labt 
die geprefite diimne Schicht deutlich als ,schwarzen Fleck“ in dem aus- 
gedehnten Interferenzstreifensystem der Wellenlinge 546 mu erkennen. 
In Fig.2b wird die Wellenlinge 405 mu in den nicht gepreBten Teilen 
der Flache schon so stark geschwicht, da Interferenzstreifen nur noch 
in der nachsten Umgebung des gepreSten Fleckes erkennbar sind. In 
Fig. 2c endlich wurde die Wellenliange 313 mu benutzt. Sie la8t nur 
noch den ,schwarzen Fleck“ erkennen. 

! Die auf allen Bildern so deutlichen UngleichmafSigkeiten der Schicht- 
dicke waren nicht zu vermeiden, wenn man nicht unverhiltnismaBig grofe 
Mittel auf die Politur der Quarzplatten verwenden wollte. Fiir den 
Zweck der vorliegenden Arbeit geniigte es, besonders fehlerhafte Stellen, 
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Absorptionskonstante in wilkirlichen Einheiter 
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Fig. 3 bis 5. Die Absorptionskonstante K erreicht beim 
Hochstwert ungefahr die GréBenordnung 50000 mm—1. 


wie in der Mitte der Fig. 2a 
bis 2c, fiir die Messungen 
durch Ausblendung  un-' 
schadlich zu machen. 


Die geringe Dicke der 
Schichten und ihre Inhomo- 
genitit beseitigte die Gefahr, | 
daB die Absorptionskurven 
durch = Interferenzerschei- 
nungen verfalscht wurden. 
Zur Sicherheit wurden 
stets mehrere verschiedene 
Schichten hergestellt und 
teils einzeln,  teils zu 
zweien  iibereinandergelegt 
gemessen. Wir haben in den 
Fig. 3 bis 5 stets Messungen 
an zwei verschiedenen 
Schichten dargestellt. 

Bei dex Ungleich- 
férmigkeit der Schichten 
war es ausgeschlossen, die 
Reflexions- und Streuungs- 
verluste bei der lichtelek- 
trischen Photometrierung, 
des durchfallenden Lichtes 
in bekannter Weise durch 
Verwendung mehrerer be- 
kannter Schichtdicken aus- 
zuschalten. Wir muSten uns 
wieder auf em Ndaherungs- 
verfahren beschriinken, das 
die Wellenlingenabhingig- 
keit der genannten Verluste 
auBer acht lift. Ks war 
nach Fig. 1 bekannt, bei 
welchen Wellenlingen fiir 
die drei untersuchten Thal- 
liumhalogenide die Ab- 
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sorptionskonstante K den Wert 200 mm! erreicht. Andererseits ist 
fir die Dicke der Kristallschichten im ,schwarzen Fleck“ 10-4 mm sicher 
ein oberer Grenzwert (§ 4). Fiir das Produkt K.d — 200. 10-4 = 0,02 
ist im Ma stab der Fig. 3 bis 5 die Grenze der noch sicher erkennbaren 
Absorption erreicht. Infolgedessen haben wir in den Fig.3 bis 5 die 
Kurven jeweils bei der Wellenlange in die Abszissenachse einmiinden 
lassen, bei der nach Fig. 1 die Absorptionskonstante K den Wert 200 mm~ 1 
_erreicht. 


§ 4. Absolutwerte der Absorptionskonstanten fiir TlJ. 
Tl-Spiegel lassen sich sehr bequem durch Destillation im Hochvakuum 


herstellen und hinterher durch Joddampf in TlJ verwandeln. Fiir die 
besten der so hergestellten wurde die Dicke nach dem Wienerschen Ver- 
fahren * mit Interferenzstreifen zu 21+ 2my ermittelt. Die gemessene 
Absorptionskurve glich durchaus den in Fig. 3¢ dargestellten. Die Ab- 
*| sorptionskonstante A in den drei Maximis berechnete sich mit der genannten 
| Schichtdicke zu 50000mm—1+ 10%. Es ergab sich also in der Tat 
die nach den Vorversuchen in $2 erwartete Grofenordnung. Aus dem 
. Wert fiir  lieB sich dann riickwiarts die Dicke der in Fig. 3c benutzten 
'T1J-Schichten berechnen. Sie ergab sich fiir die beiden MeBreihen der 
"| Fig. 3¢ zu etwa 10 und 14 mu. 


~ 


§ 5. Die Absorptionsspektra von PbCl,- und von PbJ,- 
_| Kristallen. Das zweiwertige Blei ergibt bei spurenweiser Anwesenheit 
‘in Alkalihalogenidgittern kaum minder scharfe Absorptionsstreifen als 
"| das einwertige Tl. Wir haben infolgedessen auch die Bleihalogenide in 
reinem Zustande durchzumessen versucht. 
il Die Fig.6 und 7 zeigen die Ergebnisse fiir das Chlorid und das 
A Jodid. Das Bromid ist im Schmelzflu$ sehr zihe. Die Herstellung hin- 
reichend diner gepreSter Schichteu miSlang trotz zahlreicher Versuche. 
§6. Das Absorptionsspektrum von AgJ-Kristallen. Nach 
.| Smakulas Dissertation kann auch das Ag-lon in Alkalihalogeniden bei 
_ Spurenweiser Anwesenheit sehr scharfe Absorptionsstreifen erzeugen. 
Allerdings liegen sie bei erheblich kiirzeren Wellen als die von Tl und Pb 
verursachten Banden. Wir haben demgemé8 auch AgJ in reinem Zustande 
untersucht. Diese Messung war auch noch aus einem anderen Grunde 
wichtig: Schell ** hatte in seiner Leipziger Dissertation fiir AgJ das in 


. * 0. Wiener, Wied. Ann. 81, 629, 1887; F. Bielz, ZS, f. Phys. 32, 
93, 1925. 
*#& ©. Schell, Ann. d. Phys. 35, 711, 1911. 
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Fig. 8 punktierte Absorptionsspektrum beschrieben. Der steile Abfall 
der Absorptionskonstanten unterhalb 270 my widersprach allen unse on 
_Erfahrungen. Wir haben daher AgJ in geprefter Schicht untersucht 
Die Absorptionskurve stimmt von 480 bis 270 mp durchaus beiriedigend 
mit Schells Ergebnissen tiberein, unterhalb von 270 mg finden wir jedoch 


E 688 
A ] 
= |x 
= 
=a 
Sas ; 
= | | 
=| Pb Ay | 
Sas} 


Bs 


9 28 
— oo 


arnnmoensniaenten dee wesle 


Aavonvan 


x 


arnstirrate ae nillaeviiners Aen 


SOZ 
s 
S| | 
= f 
= S69 ZG ao 29 WOO Tj 
Welledlange 5 
Fig 7. 


eimen ganz anderen Verlauf, namlich einen weiteren Anstieg mit zwei 
deuilichen Maximis bei ctwa 225 und 242 mp. Das gleiche Ergebnis, 
Anstieg und Maxima, fanden wir auch, als wir eine AgJ-Schicht durch 
Jodieren eines Silberspiegels auf Quarz herstellten, wie es Schell 
gemacht hatte. 

Wir glauben, da8 der Befund Schells, der Abfall der Absorptions- 
kurve unterhalb 270mg, durch Nebenlicht bei der photographische 
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Photometrierung vorgetauscht worden ist, weil Schell auf die nach unseren 
Erfahrungen unerlaSliche doppelte spektrale Zerlegung verzichtet hat. 

_ Unsere zahlreichen weiterett Messungen an Silberhalogeniden gehen 
tiber den Rahmen dieser Mitteilung hinaus. Nur ein Punkt muf noch 
Klargestellt werden: In Smakulas Dissertation wurde aus Absorptions- 
messungen an AgCl—NaCl- und Ag Br—Na Br-Mischkristallen der Schlu8 
gezogen, dai  reines 
kristallimes Ag(Cl bzw. 
AgBr erst bei 250 bzw. 
260 my merklich ab- 
sorbiert.. Dieser Schlu8 
war falsch. Reine Ag Cl- 
und Ag Br-Kristalle 
zeigen schon bei der 
Wellenlange 405 mu bzw. 
460 mp merkliche Ab- 
sorption. 

§7. Das Absorp- 
tionsspektrum des 
T1J bei —193° Die 
\Maxima der oben dar- ) 
gestellten Absorptions- 9° 200 300 -4OO mf 
spektra waren, von Wellenange 
wenigen Ausnahmen ab- Fig. 8. 
gesehen, nicht so scharf,- ~~ - 
wie es fiir die Festlegung 
der optischen Energie- 
‘stufen der Halogenid- 
kristalle erwiinscht war. 
Wir haben daher ver- 
“sucht, durch Abkiblung 
eine Verschmiilerung der 
Banden zu erreichen, aber 
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a ordnung findet sich in der Dissertation von H. Lorenz, Fig. 1 und 2, 
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§ 8. Das Absorptionsspektrum reiner Jodkristalle. Die’ | 
ersten ultravioletten Energiestufen der Halogenide sind wohl ohne Zweitel | 
den Halogenanionen zuzuordnen, deren Spektrum im einzelnen erheblich | 
durch den Hinfln$8 der an sie gebundenen Kationen mitbestimmt wird. j 
Bei den Jodiden beginnt z. B. im K J eine nennenswerte Absorption erst 
unterhalb 250mu. Das Bleikation hingegen verschiebt die Ab- 
sorption des Jodanions so weit, daf die Kristalle bereits eine starke ui 
Orangefarbung zeigen. Dabei macht das Absorptionsspektrum des | 
Pb J,-Kristalls durchaus den Eindruck, als ob man im Anfang des | 
Schumann-Spektralgebiets bereits die ersten Energiestufen des Anions — 
tiberwunden hat und wieder ein Durchlissig- 


keitsgebiet. erreicht, bevor die KEnergiestufen 200 
des Kations beginnen. | 


Im Zusammenhang mit diesen Uber- 
legungen lag es nahe, einmal das Absorptions- 


a 
Ss) 


spektrum von Jodkristallen auszumessen, ob- 
wohl diese keine Jodionen enthalten. 
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Jod la8t sich genau wie die Halogenide zwischen Quarzplatten ein- 
schmelzen und in diinne Schichten auspressen. Nur mu man die Rinder 
der Quarzplatten hinterher verkitten, um ein rasches Verdampfen des 
Jods zu verhindern. 


Fig. 10a zeigt den Einsatz der Eigenabsorption im Ultraroten. Die — 
Messungen sind von Maslakowetz an einer Schicht ausgefiihrt worden, — 
deren Dicke interferometrisch zu 8,55 w bestimmt wurde. (Kine derartige ~ 
Jodschicht zwischen Quarzplatten bildet nach dem Augenschein der Figur — 
ein gutes Ultrarotfilter.) 
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Fir das weitere Absorptionsgebiet des Jods, das dann in Fig. 10b 
folgt, kénnen wir die Ordinaten nur in willkiirlichen Einheiten angeben, 
da die Dicken der gepreBten Schichten nicht bekannt waren. Der hohe 
Dampfdruck des Jods gestaltet die Dickenmessung in diesem Falle recht 
schwierig. Sicher ist die Absorption im Maximum von der gleichen 
GréB8enordnung wie bei den Halogeniden. Wesentlich ist uns vor allem 
der Abfall der Absorption im Gebiet der kiirzesten Wellen. Es scheint 
tatsichlich bald unterhalb 200 mu ein neues Gebiet der Durchlissig- 
keit zu folgen. 


§ 9. Die Absorptionsspektra von zwei weiteren Alkali- 
halogenidphosphoren, KJ+ Tl und KJ + Pb. Das Ziel dieser 
Arbeit war ein Vergleich des Absorptionsspektrums, das z. B. T1 Cl das 
erste Mal als reiner Kristall, das zweite Mal in feiner Verteilung z. B. 
in KCl zeigt, also in dem Zustand, in dem es den KCl-Kristall in einen 
lichtelektrischen Leiter und guten Phosphor verwandelt. Zu diesem 

_Zweck miissen wir den bisher bekannten zwei weitere Beispiele hinzufiigen : 


Beim KJ mit Tl-Zusatz war es friiher nicht gelungen, durch direkte 
optische Absorptionsmessungen mehr als die erste scharfe Energiestute 
bei 287 mw nachzuweisen, weil sich den weiteren nach kiirzeren Wellen 
folgenden Absorptionsstreifen der Einsatz der Absorption des Grund- 
materials, also des KJ selbst, unterlagerte. Inzwischen hat Lorenz* 
in seiner Dissertation gezeigt, wie man die Absorption des Grund- 
materials durch Abkihlung mit flissiger Luft zuriickdriingen kann. 
Durch Anwendung dieses Kunstgriffs haben wir dann auch beim KJ mit 
Tl-Zusatz die zweite Absorptionsbande freilegen und ausmessen kénnen. 
Sie liegt, wie Fig. lla zeigt, bei tiefer Temperatur bei 233 mu, ent- 
sprechend 5,38 Volt. Bei Zimmertemperatur miiBte sie daher bei etwa 
238mu oder 5,21 Volt liegen, falls die Abkiihlung beide Banden um den 
gleichen Betrag verschiebt. 


Weiterhin haben wir bei K J mit spurenweisem Zusatz von Tl-lonen 
auch zum ersten Male fiir einen Alkalihalogenidphosphor die dritte 
Energiestufe mit direkter optischer Absorptionsmessung nachweisen 
kénnen. Wir haben den Kristall mit relativ hoher Konzentration in 
diinner Schicht zwischen Quarzplatten eingeschmolzen untersucht. So 
ist das Absorptionsspektrum in Fig. 11» erhalten. Es gibt zwar die 
Lage, aber nicht das Intensitatsverhiltnis der drei Absorptionsstreifen 
richtig wieder. Denn das Spektrum mufte aus Messungen an zwei 


* H. Lorenz, ZS. f. Phys. 46, 558, 1928. 
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Schichten verschiedener Dicke zusammengesetzt werden, wobei der Punkt — 


bei 226my als AnschluBwert diente.~Es kann keine Gewahr dafiir 
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enthielt. 


iibernommen werden, daf beide - 
Schichten die gleiche Konzen- | 


tration an Tl-lonen enthielten, 
da die Herstellung der Schichten 
mit Verdampiungsverlusten 
verbunden ist. So kann sich 
also die vom Grundmaterial, 
dem KJ, herriihrende Absorp- 


tion den beiden Maximis bei ° 


218 und 235 mw mit ver-— 


} 


schiedenen Anteilen unter- 


lagern. 


Phosphore aus KJ mit | 
spurenweisem Pb-Zusatz haben | 


wir friiher als ,nicht herstell-_ 


bar“ bezeichnet. Das stimmt 
insofern, als die erzielbaren Ab- 


sorptionsstreifen an Héhe und 


Schirfe weit hinter dem zurtick-— 


stehen, was man in anderen 
Alkalihalogeniden mit Pb-— 
Zusatz erzielen kann. In-— 


zwischen hat jedoch Smakulas 


i 


Dissertation gezeigt, daB groBe 


Bandenschirfe durchaus nicht 
fiir alle Alkalihalogenid-— 


phosphore wesentlich ist. In- 
folgedessen haben wir die 
Versuche, Pb-Ionen auch in 
K J-Gitter einzubauen, noch 


einmal aufgenommen. Der Er-— 


folg ist zwar diirftig, aber es 
sind immerhin zwei ziemlich 
verwaschene Banden zu_ er- 


kennen. Fig. 12 gibt Messungen ~ 
an einem Kristall; dessen Schmelzflu8 auf 100g KJ 25mg Blei 
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§ 10. Vergleich der Absorptionsspektra der Halogenide 
von Tl und Pb in reinem Zustande und Einbau in ein Alkali- 
halogenidgitter. Zur leichten Ausftihrung dieses Vergleichs sind 
die erforderlichen Zahlen in Tabelle 2 zusammengestellt. Die Zahlen der 
linken Hilfte sind den Fig. 3 bis 7 entnommen. Die Zahlen der rechten 
Haltte geben, kurz gesagt, die Absorptionsspektra der Alkalihalogenid- 
| phosphore, die Tl bzw. Pb als ,wirksame Metalle“ enthalten. 

Bei den reinen Kristallen befindet sich z. B. em Tl-Ion in einer 
Umgebung, in der alle weiteren Kationen ebenfalls dem Tl angehdren. 
Im Mischkristall fein verteilt, also im Alkalihalogenidphosphor, befindet 
sich das Tl-Kation in einer Umgebung, in der alle weiteren Kationen 


einem Alkalimetall angehéren. Man kann daher unméglich erwarten, 
da$ das Tl-lon in beiden Fallen in identischer Weise das Halogenanion 
beeinfluBt. Es ist ausgeschlossen, da8 die Halogenanionen ihre Ab- 
| sorptionsmaxima bei genau den gleichen Wellenlingen zeigen. Trotzdem 
geht die Ubereinstimmung fiir die Banden groSter Wellenlange in den 
| Spalten 1 und 1* so weit, daf ein Zufall ausgeschlossen erscheint. 


Tabelle 2. 
| Ranica Schwe Wellenlange der Absorptions- Schwer- Wellenlange der 
eae es maxima in mu metallhalogenid|| 4bsorptionsbanden in mu 
i °8 | 1 2 3 gelost in . 1* 2* 3% 
NaCl. . . || 254 199 
TICl 245) 2116 — KEOV 2 2a 196 — 
| 
| 135 ChUS Tene 248 193 — 
{ 
os NABI nye; 267 216 = 
: BT). | 273 239 — mee 261 910 al 
\ 2 aie. | 289 | etwa 250 | etwa220 |] KJ ... 287 236 218 
NaQl. . . || 274 193 - 
epcl, .. . || 271 219 — PEON ce ons It 278 196 = 
EUG ee te | 272 198 — 
Bee esse 308 | 278 se KJ || 804 | etwa 265 | — 


Demnach kann man in einem T1Cl-Gitter nahezu alle Tl-Ionen 
durch Alkaliionen ersetzen, ohne daf die fiir das Tl Cl charakteristischen 
_ ultravioletten Dispersionsfrequenzen’ verlorengehen. Im Gegenteil, sie 
treten sehr viel schiarfer und daher leichter ausmeSbar hervor, wenngleich im 
Spektrum etwas verschoben. — Trifft diese Auffassung zu, so geben die 
Alkalihalogenidphosphore die Méglichkeit, die ultravioletten Energie- 
Stufen des T1Cl usw. mit groSer Scharfe zu bestimmen, vorausgesetzt, 
dah eine experimentelle Bedingung erfiillt wird: Wenn man das TICl 
in einem anderen Kristall fein verteilt unter Mischkristallbildung ,auflést‘, 
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so muf man dafiir sorgen, daB das Kation des Grundmaterials oder 
Lésungsmittels den ,gelésten* Tl-lonen-unter gewissen chemischen und. 
kristallographischen Gesichtspunkten méglJichst ahnlich wird. Dann tritt~ 
der Einflu8 des ,Lésungsmittels“ so weit zuriick, daB der Gewinn der a 
groBen Bandenschiarfe nicht durch den Nachteil einer Bandenverschiebung © 
aufgewogen wird. In dieser Betrachtungsweise gewinnen die Absorptions- | 
streifen der Kristallphosphore eine Bedeutung, die erheblich tiber ihren | 
bisherigen Rahmen hinausgeht. Sie versprechen fiir die Energiestufen — 
fester Kérper allgemein, nicht nur fiir die der Halogenide von Tl und ; 
Pb, bei Wahl passender ,Lésungsmittel“ eine ahnliche experimentelle 


Vereinfachung wie die Anwendung geringer Dichten bei der optischen — 
Untersuchung von Gasen und Dimpfen. Hiermit diirfte zur Geniige an- 
gedeutet sein, in welcher Richtung die Untersuchungen fortgefiihrt werden. 
Wir hoffen auf diesem Wege auch bald Klarheit dariiber zu gewinnen, 
welche Bedeutung den Energiestufen im einzelnen zukommt. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden die ultravioletten Absorptionsspektren folgender 
Kristalle untersucht: T1Cl, Tl Br, TlJ, PbCl, und PbJ,. Mam findet © 
die Spektra in den Fig. 3 bis 7. Die ersten ultravioletten Dispersions- — 
frequenzen sind deutlich erkennbar. 

2. Die erforderlichen Kristallschichten von einigen mu Dicke werden — 
unter Druck zwischen amorphen Quarzplatten hergestellt. 

3. Ein Vergleich der an den reinen Substanzen gemessenen Knergie- 
stufen mit den Absorptionsbanden solcher Phosphore, die die Substanzen 


in feiner Verteilung enthalten, stimmt fiir die ersten Banden weitgehend 
iiberein (Tab. 2). 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft haben wir sehr fiir © 
wertvolle Hilfe zu danken. 


Géttingen, Erstes Phys. Institut der Universitit, Januar 1928, _ 


| 
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Studien zur Kenntnis der Natur der Photolumineszenz 
von Uranylsalzen. 


Von 8. J. Wawilow und W. L. Lewschin in Moskau. 
Mit 21 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Februar 1928.) 


Das Leuchten von Uranylsalzkristallen, Uranglisern und fliissigen Lésungen klingt 


t 


nach dem Gesetz J — Jye * ab. Nur bei Erregung durch kurzvwelliges Ultra- 
violett erscheint in einigen Substanzen noch ein zweiter AbklingungsprozeS von 
kurzer Dauner. In allen untersuchten Fallen ist keine Fluoreszenz und nur Phos- 
phoreszenz vorhanden. Die Abklingungsdauer von Liésungen ist durch Temperatur 


und Konzentration in weiten Grenzen bedingt. Dabei wird das exponentielle Gesetz 


immer befolgt, und die anfangliche Intensitiit Jo bleibt unveriindert. Demzufolge 
sowie auch nach den direkten Messungen ist + der Lichtsumme proportional. Die 


-Temperatur spielt nur eine Nebenrolle, die Abklingung und Ausliéschung sind in 
der Hauptsache durch die Zahigkeit der Lésung bestimmt. Das Leuchten bleibt 


unpolarisiert bei allen Bedingungen der Versuche. Diese und andere Versuche 

fiihren gu der Annahme, da8 die Photolumineszenz der Uranylsalze den strahlenden 

Ubergingen von den metastabilen Zustinden der angeregten Molekiile entspricht. 

Dabei finden einige Erscheinungen der Auslischung des Leuchtens eine quantitative 
Erklarung. 

Die unten beschriebenen Versuche bilden einen Beitrag zur Kenntnis 
der Natur des Leuchtens von Uranylsalzen. Ejinige Folgerungen, die 
durch erzielte Ergebnisse wahrscheinlich werden, sind am Schlusse der 
Abhandlung diskutiert. 


§1. Das Abklingungsgesetz der festen Uranylsalze nach 


friiheren Untersuchungen. Ein reiches neues Material itiber die zu 


behandelnde Frage ist in einer amerikanischen Monographie* gesammelt. 
Die Verfasser hatten fiir manche Uranylsubstanzen die Abklingung phos- 
phoroskopisch bestimmt. Im dem Buche fehlen die Zahlenangaben, und die 
Ergebnisse sind durchweg graphisch dargestellt, indem meistenteils, im 
Anschlu8 an die friiheren theoretischen Uberlegungen der Verfasser, als 


Ordinaten die Werte J “3 aufgetragen sind (J — Intensitiit des Leuchtens 


“zu gegebener Zeit). Die auf diese Weise erhaltenen Punkte sind will- 


kiirlich genug durch gebrochene Gerade verbunden. Ein Beispiel dafiir 
ist in der Fig. 1 reproduziert, wo das Abklingen von Uranylrubidium- 
nitrat bei vier verschiedenen anregenden Intensititen dargestellt ist. Die 


- amerikanischen Autoren sind geneigt, den geradlinigen , Teilprozessen “ 


eine physikalische Bedeutung zuzuschreiben; so meinen sie, dai die in 


* BE. L. Nichols and H. L. Howes in collaboration with E. Merritt, 
D. T. Wilber and F.G. Wick, Fluorescence of the uranyl salts, Washington 1919. 
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der Fig.1 gezogenen Linien eine Abhingigkeit der Dauer der Teil- | 
prozesse von der anregenden Intensitét~beweisen. Bei Berechnung der 
re graphischen Angaben  iiber- 
zeugten wir uns aber, daf fast — 
in allen Fallen die Ergebnisse 
befriedigend und manchmal 


recht gut durch das exponen- — 
tielle Gesetz 


aap 
T 


Jee (1) 
ausgedriickt werden kénnen. 
In der Fig. 2 sind die Angaben 
der Fig. 1 so dargestellt, dai 
als Ordinaten die log J gewahlt 
wurden. Es ist ersichtlich, 
dai das Abklingen exponentiell 
vor sich geht und ¢ natiirlicher- 


weise bei allen erregenden 
Intensitaéten denselben Wert 
hat; die angebliche Abhingig- 
keit des Abklingens von der 
Intensitét verschwand von 


Oo 0007 G002 G,003 sek 
Fig. 1. 


selbst. Ebenso wurde fast das 
ganze in dem genannten Buche angefiihrte Material neu berechnet. In 
der Tabelle 1 sind die gefundenen t zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Substanz | t. 104 | Maeeenre 
Uranglis 08 fs eee et 47 
Uranylammoniumsulfat . . 4,3 47 
Uranylnitrat : i 5,6 43 
Uranylsulfat .... 2,05 * 43 
Uranylrubidiumnitrat . | 6,7 51 
Uranylrubidiumchlorid 42 = 4 43 
Uranylkaliumsulfat . | 4,15 47 


Nur im Falle der Kathodolumineszenz ist nach den Ergebnissen 
der genannten Autoren das Gesetz (1) sicher ungiiltig (vgl. §6 dieser 
Abhandlung). 


* Auf der S.47 der Monographie ist eine zweite Kurve fiir Uranylsulfat 
mitgeteilt, die aber einem ganz anderen Werte von t, 4,4.10-5 sec, entspricht. 
Die Ursache dieser Unstimmigkeit ist uns unbekannt. 


s 
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Auf Grund dieser Analyse der Beobachtungen der amerikanischen 
Forscher schlieBen wir also, daf das Abklingen der Photolumineszenz 
aller untersuchten festen Uranylsalze im Intervall (meistenteils) von 
etwa 3.10—4 bis 4.10—*sec dem Gesetz (1) folgt. Das steht im Ein- 
klang mit urspriinglichen, natiirlich weniger genauen, Messungen von 
E. Becquerel. 

§ 2. Die ersten Stadien des Abklingens von festen Urany]l- 
-salzen. Im einer friiheren Arbeit* fanden wir, da8 das Leuchten der 
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Fig. 2. 


festen Farbstofflésungen einer Uberlagerung zweier verschiedener Prozesse 
entspricht, emer Fluoreszenz und einer Phosphoreszenz, zwischen welchen 
kein stetiger Ubergang stattfindet. In flissigen Loésungen ist nur 
Fluoreszenz vorhanden. Diese Tatsache wurde von Gaviola und 
Pringsheim** nach einer anderen Methode bestitigt. Im Falle des 
Uranglases fanden wir aber nur Phosphoreszenz allein, was ganz deutlich 
durch eine dunkle Stelle (eine Verspitung gegen die Marke des zer- 
streuten Lichtes oder der Fluoreszenz) am Kopfe des auseinandergezogenen 


* S.J. Wawilow und W. L. Lewschin, ZS. f. Phys, 35, 920, 1926. 
** E. Gaviola und P. Pringsheim, ebenda 48, 384, 1927. 
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Bildes des Leuchtens bei Beobachtung im Phosphoroskop mit rotierendem 
Spiegel zum Vorschein kam*. Bei ahnlichen Beobachtungen mit einem 
-Uranylnitratkristall konnten wir damals, wegen der starken Zerstreuung 
des Lichtes im Kristall, nicht entscheiden, ob diesenfalls auch keine | 
Fluoreszenz vorhanden war. Nach einem Resultat von Gaviola und 
Pringsheim, das jedoch mit allem Vorbehalt wiedergegeben war, konnte 
man im Kristall die Existenz einer Fluoreszenz von der Dauer 5. 10—* see 
erwarten. Zur Aufklarung der Verhiltnisse in den ersten Stadien des 
Abklingens der Uranylsalze wurden jedenfalls neue, insbesondere photo- | 
metrische Beobachtungen nétig. 

Neue Versuche wurden mit unserem Phosphoroskop mit rotierendem ; 
Spiegel angestellt, der in der zitierten Arbeit schon beschrieben ist. Tn 
diesem Instrument wird das Licht der untersuchten Substanz, das prak- 
tisch momentan durch Funken angeregt wird, vermittelst eines rotierenden | 
Spiegels auf mattiertem Glas im Abstand von 139 cm auseinandergezogen. | 
In der vorliegenden Arbeit wurden einige Verbesserungen eingefiihrt. | 
Fiir die Rotation des Spiegels und die Auslésung des Funkens war 
diesmal ein Synchronmotor aufgestellt; infolgedessen wurden die Ande- 
rungen der Funkenlinge an der rotierenden Klektrode etwas herabgesetzt. 
Trotzdem wurden durch diese Variationen (die hauptsichlich durch zu- | 
fallige [onisationsverhiltnisse bedingt sind) sehr schiidliche Schwankungen 
des Phosphoreszenzbildes auf dem mattierten Glas hervorgerufen. Die _ 
Amplitude dieser Schwankungen erreichte in verschiedenen Versuchen 
1 bis 83cm. Im Abstande 139 cm vom Spiegel und bei 25 Umdrehungen | 
in der Sekunde entspricht lem des Bildes 2,3.10—5sec. Bei quali- , 
tativen Beobachtungen konnten wir den Zustand am Kopfe des Bildes ‘i 
mit einer Genauigkeit von etwa 1mm, d.h. 2,3.10—®sec, ablesen. Im 
Falle der photometrischen Messungen aber sind die sicheren Beob- 
achtungen wegen der Schwankungen des Bildes nur im Abstande von 
1 bis 83cm vom Anfang méglich, also von 2 bis 6.10—®sec nach der Er- 
regung. 

Der Strahlengang der Photolumineszenz wurde in der neuen An- 
ordnung vereinfacht und verkiirzt, indem die beiden totalretlektierenden 
Prismen weggelassen wurden und das Licht direkt auf die abbildende 
Linse fiel. Zur Erregung wurden Quarzlinsen benutzt. Durch diese 
Abinderungen gelang es die Intensitit des Bildes wesentlich zu steigern. 


* Kine einfache Interpretation dieser Verspitung wurde uns von Herrn 
E. Gaviola mitgeteilt. Vgl. dariiber 8S. J. Wawilow und W. L. Lewschin, ZS. 
f. Phys. 4,539, 1927. 


Studien zur Kenntnis der Natur der Photolumineszenz von Uranylsalzen. 40] 


Fir die photometrischen Messungen der Abklingung erwies sich fol- 
| gendes Verfahren als vorteilhaft. Durch die eine Hilfte des Spaltes des 
| Phosphoroskops fiel das Licht der untersuchten Photolumineszenz, durch 
| die andere das Licht einer Gliihlampe mit eingeschobenem griinen Licht- 
| filter. Bei Rotation des Spiegels wird das reflektierte Licht der Lampe 
eleichmibig auseinandergezogen, und nebenbei er- 
| scheint das abklmgende Bild der Phosphoreszenz 
| (Fig.3). Die Helligkeit der Lampe lat sich 
| durch einen Wechselwiderstand in weiten Grenzen 
variieren. Die Abhangigkeit der Helligkeit des 
) durch ein griines Lichtfilter durchgelassenen Lichtes 
| der Lampe von der angelegten Spannung wurde 
| sorgtiltig photometrisch bestimmt. Das eigentliche 
| Photometer bestand, wie aus der Fig. 3 ersichtlich 
| ist, aus einem kleinen mattierten Glas in einem 
) Rahmen, der auf eimer geteilten verschiebbaren 
_vertikalen Stange befestigt war. Durch Einstellen 
_ der Stange auf eine bestimmte Héhe konnte man 
die Photometrierung an beliebiger Stelle des 
| Phosphoreszenzbildes durch Gleichsetzen der Hellig- 
‘\keit der beiden Hilften des Sehfeldes ausfithren. 
| Die Messung des ganzen Abklingungsbildes dauerte 
| 20 bis 80 Minuten, dabei wurde immer die Konstanz 


des Transformatorstromes kontrolliert. Kin wesent- 
| licher Vorzug der beschriebenen —photometrischen Anordnung besteht 
darin, daB die beiden zu vergleichenden Strahlenbiindel immer unter 
demselben Winkel aut mattiertes Glas fallen und demzufolge parallak- 
tische Fehler ausgeschlossen sind. 

Ergebnisse. Durch Anwendung passender Lichtfilter konnten 
wir einwandfrei beweisen, daf im Kristallen der Uranylsalze keine merk- 
liche Fluoreszenz vorhanden ist, d.h. kein Leuchtvorgang von der Dauer 
<_ 2.10~*sec, der der Phosphoreszenz beigemischt werden konnte. Bei 
Erregung mit vollem Funkenlicht, ohne Lichtfilter, erscheint der Kopt 
des auseinandergezogenen Bildes im Phosphoroskop vielmal heller als die 
anliegenden Teile wegen der Zerstreuung des sichtbaren Lichtes in den 
Kristallen (Fig. 4a). Bei Verwendung eines Blauuviolglases oder noch 
besser eines Schwarzglases, das nur fiir Ultraviolett von etwa 300 bis 
400 my durchlissig ist, verschwindet der helle Kopf vollkommen (Fig. 4b), 
die Intensitiit an dieser Stelle wird praktisch dieselbe wie in den an- 
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liegenden Stellen des Bildes; beim Vorhandensein einer Fluoreszenzmarke 
(die in der Fig. 4 auf der linken Seite~angedeutet ist) ist auch die ober 
erwihnte Verspitung erkennbar. Solche Versuche wurden mit Uranyl 
nitrat, Uranylsulfat und anderen Kristallen mit demselben Resultat an 
gestellt. Es gibt also in Uranylkristallen ebenso wie in den Uranglasern 
keine Fluoreszenz, deren Lichtsumme meh 
als 2 bis 3% derjenigen der Phosphoreszenz 
betragen kann. : 

Wir gehen jetzt zu den Ergebnissen 
der photometrischen Messungen des Ab- 
klingens in den ersten Stadien iiber. Im 
Einklang mit der Analyse in $1 fanden 
wir bei allen von uns untersuchten Sub- 
stanzen, da’ von etwa 1.10—‘4 see an die 
Abklingung dem Gesetz (1) folgt. In der 
Tabelle 2 sind die ermittelten + zusammen- 


gestellt. In der vierten Spalte sind zum 


b 


ig Vergleich die entsprechenden Werte aus der 


Tabelle 1 wieder angefiihrt. Nur im Falle der Urangliser sind ¢ und 7 
sehr verschieden, was man wahrscheinlich der verschiedenen Zusammen- 
setzung und Konzentration der Glaser zuschreiben muf. In der Fig. 5 
sind die logJ als Funktion der Abklingungszeit fiir verschiedene Salze 
aufgetragen (I Uranylnitrat, Il Uranylsulfat, I] Uranylacetat, IV Uranyl- 
ammoniumearbonat), woraus die Genauigkeit ersichtlich ist, mit der die 
angegebenen t bestimmt sind. 


Tabelle 2. 


Substanz Messungen Tt. 104 2!” 104 
Uranylnutratanwwr er eee) 3 5,4 : 5,6 
Uranylsulfat ..... .| 9 | 2,6 | 2.55 
Uranylacetat’. . .. 1 | 1,8 | — 
Ur ranylammoniumcarbonat, | 

UO, aC CsR Ne? 4] - 1 0,3 — 
Uranglas 1. . ais 5 3,2 | 4.45 
Titanelns 2 2, 2,8 i eee 


Die Dauerzeiten t in der Tabelle wurden bei Anregung mit vollem 
Licht des Zinkfunkens mit reichem Ultraviolett erhalten, das sich wenig- 
stens bis 200 my erstreckte. Es wurden aber auch Versuche mit homo- 
generem Licht, bei Erregung durch Glas, versilberte Quarzplatte, durch 
Schwarzglas usw. angestellt. In allen Fallen (wenn man einige, wenig 
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| sichere Versuche ausschlieBt) blieb der gemessene Unterschied von + 
|| nerhalb der Fehlergrenzen der Versuche. 
| 


| Funkenlicht ist das Gesetz (1) nur etwa yon 1,2.10—‘sec an erfiillt, in 


Bei Anregung des Uranylsuitats und des Uranglases 1 mit vollem 


| den ersten Stadien des Abklingens sind aber bedeutende systematische 
| Abweichungen vorhanden, wie aus der Fig. 5 (fir Uranylsulfat 0) ersichtlich 
jist. In Gegenwart eines blauen Lichtfilters verschwanden diese Ab- 
_weichungen aber vollkommen (Kreuzchen im der Fig. 5). Die nichstliegende 
| Erklaérung hierfiir ist in den erwihnten Schwankungen des Phosphoreszenz- 
| bildes zu suchen: in der Anwesenheit des zerstreuten Lichtes am Kopfe des 
Bildes kénnen diese Schwankungen eine vergré8erte Intensitit in den ersten 
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Fig. 5. 


| Stadien der Abklingung vortiéuschen. Es zeigte sich aber, da grobe Ab- 
“weichungen schon in solchen Gebieten vorhanden sind, wo der. Einflu8 
| der Schwankungen jedenfalls zu vernachlissigen ist. AuSerdem wurden 
diese Abweichungen beim Einschieben eines Glases kleiner, obwohl die 
| Intensitit des zerstreuten Lichtes dabei relativ sehr vergréSert wurde. 
| Es blieb nun zu vermuten, daf im Uranylsulfat noch eine zweite Art der 
Lumineszenz mit wesentlich kurzer Dauer durch das ferne Ultraviolett 
mitangeregt wird. Um den Vorgang unter etwas einfacheren Bedingungen 
zu vertolgen, befreiten wir das erregende Licht einigermafen vom sicht- 
baren Lichte und langwelligen Ultraviolett durch Ausnutzung der 
Chromasie der Quarzlinse. Im Brennpunkte des fernen Ultravioletts 
wurde eine Blende aufgestellt, die dieses Licht relativ besser durchlif&. 
Die Kurve I (log/) in der Fig. 6 entspricht der Abklingung von Uranyl- 
sulfat unter diesen Bedingungen; die Abweichungen. von der Geraden, 
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die der Dauer des Prozesses von t = 2,6. 10-4 see entsprechen miissen, 
sind besonders gro8 geworden. Um den EHinflu$ des Anteils des Sicht- 
baren und des langwelligen Ultravioletts zu beriicksichtigen, wurde die 


Offnung der Blende mit eimem Glas bedeckt, das nur fiir diese Strahlen 1 


durchlissig ist. Die entsprechenden log/ sind in der Fig.6 (IJ) dargestellt. 


Die normale Geradlinigkeit ist diesmal auf einer groBen Strecke erhalten, — 
die Abweichungen am Anfang des Abklingens erkliren sich zwanglos | 
durch Schwankungen des Bildes des zerstreuten Lichtes, das diesmal 


relativ besonders intensiy 


———— 
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sein mu. Die Differenzen 


allein. In der Fig. 7 sind 
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Fig. 6. diese Weise ermittelten 
Kurve durch die Kurve | 


Saal, T 


verbunden. Die punk- 


der Abklingung mit 
t= 2,6.10-4 sec. Durch 
Subtraktion der Ordi- 
naten der Abklingungs- 


Ts kurve des  normalen 


Dauerprozesses von der 


| 
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der gesamten Abklin- 
Fig. 7. 


gung erhalt man die Ab- 
klingung eines anderen, kiirzeren Vorgangs. Die entsprechende Kurve ist 
selbstverstindlich wenig sicher. In der Fig.7 (II) sind die log J dieser 
Kurve aufgetragen, woraus man fiir + des neuen Prozesses 8. 10—* sec 
abliest. Mit einem anderen Priparat von Uranylsulfat (Nr. 1, vgl. § 3) 
wurden fiir das t des kurzen Prozesses etwa 3.10—*sec gefunden. 


der Ordinaten der Ab- - 
klingungskurven bei Er- | 


bei Erregung mit kurz-— 


regung durch eine Blende — 
ohne Glas und mit Glas | 
ergeben die Abklingung — 


welligem Ultraviolett 


tierte Gerade entspricht — 


—— 


Bei der Erregung durch Schwarzglas (von 300 bis 400 mu durch- ~ 


lissig) war der erste. Vorgang kaum merklich; bei der Erregung durch 
Blauuviolglas und bei Beobachtung mit gelbem Glas verschwand der erste 
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Proze$ im Uranylsulfat vollkommen*, so daf im Intervall von 2.1074 
bis 3,5.10-4sec die Abklingung streng dem Gesetz (1) mit + — 2,6 


|.10~4 folgt. Die Lichtsumme ces kurzen Prozesses betrug annihernd 
40 Proz. bei Anregung durch die Blende. 


Der kurze Proze®, der aber jedenfalls schwicher ausgesprochen war, 


wurde im Uranglas 1 gefunden. In anderen Salzen sowie auch im Uran- 
plas 2 ist dieser Vorgang sehr schwach oder nicht vorhanden. Anderer- 
_ seits entspricht das ganze Leuchten von Uranyl-ammoniumcarbonat, wie 
aus der Tabelle 2 ersichtlich ist, eimem kurzen einheitlichen Proze$ mit 


= 3. LO sec. 
§ 3. Die phosphoroskopische Untersuchung der Photo- 
lumineszenz der flissigen Lésungen von Uranylsalzen. Das 


| Leuchten einiger Lésungen von Uranylsalzen wurde schon manchmal nach 
_ verschiedenen Richtungen untersucht. 


Eine besondere Stellung nimmt dabei die Liésung von Uranylsulfat 


in Schwefelsiure wegen ihrer relativ groBen Photolumineszenzausbeute 
ein. Bei unseren Versuchen spielt diese Lésung ebenfalls die Hauptrolle. 


Wir hatten zwei Priparate von Uranylsulfat (UO,SO,.3H,O) zur 
Verfiigung. Nr.1 war aus remem Uranylnitrat unter Kinwirkung der 
Schwefelséure und nachfolgender Entiernung der Salpetersiure vorbereitet. 
Bei Erwairmung mit Schwefelsiure zersetzte sich aber Nr. 1 unter Aus- 
scheidung eines schwarzen Riickstandes. Dieser Riickstand verschwand 
beim Zufiigen kleiner Mengen der Salpetersiure und blieb bei weiterer 
Erwiarmung unverandert. Das andere Praparat Nr.2 von Merck (natron- 
frei) war nach seinem Emissionsspektrum von Nr. | etwas verschieden und 
zersetzte sich bei der Krwirmung nicht so schnell. Manche Versuche 
wurden auch mit einer Lisung von Uranylnitrat in Schwefelséure (nach 
dauernder Erwirmung) angestellt, Nr.3. Diese Lisung 3 verindert sich 
nicht beim Erwirmen und zeigt eine besonders intensive Photolumineszenz. 
Die Emissions- und Absorptionspektren der Lisungen 1, 2 und 3 sind 
identisch. Es sei noch bemerkt, daf alle von uns benutzten Sorten von 
Schwefelsiure (spez. Gew. 1,835), selbst ,Kahlbaum reinst“, eine, aller- 
dings sehr schwache Photolumineszenz zeigten, so da8 bei den photo- 
metrischen Versuchen immer entsprechende Korrektionen nétig waren. 

In der Fig. 8 sind die Spektra von Uranylsulfat wiedergegeben: a ist 
das Emissionsspektrum vom Kristall 2, b das Emissionsspektrum der sehr 


* Die mit Kreuzchen bezeichneten Beobachtungen in der Fig.5 (II) ent- 
sprechen diesem Falle. 
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konzentrierten Liésung 3, ¢ das Absorptionsspektrum derselben. Das Ab- 
sorptionsspektrum wurde am‘ Hintergrunde des Lichtes der Gliihlampe 
mit eingeschobenem Kobaltglas (Spektrum d) aufgenommen, so daf die 
breite Bande in c dem Kobaltglas gehért~ Die feimen Linien in den 
Emissionsspektren sind die Hg-Linien der Quarzlampe, die zur Erregung 
diente, diese Linien wurden etwas zerstreut. 

In der Tabelle 3 smd die angenihert geschitzten Bandenmaxima 
zusammengestellt. Mit kleinem Drucke sind die schmaleren Nebenbanden 


bezeichnet. Die Emissionsspektra von den Kristallen | und 2 unterscheiden 
i 


Fig. 8. 


sich, wie aus der Tabelle ersichtlich ist, hinsichtlich der Lage yon der 
vierten Bande, auferdem ist die Intensitatsverteilung in den Haupt- und 
Nebenbanden in beiden Spektra ganz verschieden. In der Lésung aber 
zeigen die beiden identische Spektra. Das Spektrum der Liésung ist 


Tabelle 3. 


Emissionsspektrum | Emissionsspektrum vi Eniissionsspektrum| | “Absorptiondspektruns 


| von Uranylsultat von Uranylsulfat von Uranylsultat von Uranylsulfat 
Kristall 1 | Kristall 2 Loésung 3 | Lésung 3 
_ |» mitt mu mit mu | mitt mitt mt mi 
| 564 500 | 564 560 | 564 — — 
. 540 533 540 533 91, 540 — — — 
Ill 516 511 516 511 516 — _ — 
IV || 492 486 499 493 | 492 Ls 492 — 
V 468 —_— 


VI \| Se | | 456 —_— 
| ‘(Kante des konti« 
nuierlichen Speks 
trums) 
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wesentlich yon dem des Kristalls verschieden; es verschwinden namlich 
die Nebenbanden (was vielleicht mit dem Entweichen von Kristallwasser 
verkniipit ist). Das Absorptionsspektrum bildet eine Fortsetzung des 
Emissionsspektrums, indem die erste Bande einer , Resonanzbande“ ent- 
spricht, d. h. in Emission une Absorption vorhanden ist. Von 456 mu 
an erstreckt sich weit ins Ultraviolett ein kontinuierliches Spektrum. 


Es gibt in der Literatur zwei einander widersprechende Angaben 
tiber die Dauer der Leuchtvorgiinge in der Uranylsulfatlésung in H,S0Q,. 
Nach phosphoroskopischen Beobachtungen von F. Perrin* ist das Dauer- 
leuchten in diesem Falle schon im einfachen Becquerelschen Phos- 
phoroskop merklich; r — 5.10—4sec**. Andererseits hat nach fluoro- 
metrischen Messungen von Gaviola*** ¢ den Wert 1,9.10—° sec. 


Unsere phosphoroskopischen Versuche mit den Lésungen wurden 
durch die nachgewiesene T'atsache (§ 2) der Abwesenheit der Fluoreszenz 
in fester Phase veranlaSt. Diese Tatsache forderte, die Verhaltnisse in 
der fliissigen Phase aufzukliren. Das grofe Auflésungsvermégen unseres 
Phosphoroskops erméglichte, die Frage von qualitativer Seite sofort zu 
entscheiden. Bei Beobachtung des Leuchtens der Liésung 3 erschien auf 
dem mattierten Glas ein intensives, auseimandergezogenes Bild mit allmih- 
licher Abklingung; der Kopf des Bildes unterschied sich merklich nicht 
von den anliegenden Teilen, es war also demnach sicher, daf auch diesmal 
nur Phosphoreszenz vorhanden war. Schon bei den ersten Versuchen 
wurde festgestellt, da8 die Dauer des Leuchtens bei steigender Tempe- 
ratur und Konzentration abnimmt. Die Fig. 9 ist eine Photographie des 
Phosphoreszenzbildes. Der tiufere schmale Streifen ist das zerstreute 
Licht, das als feste Marke dient. Der mittlere Streifen entspricht der 
Phosphoreszenz bei der Konzentration der Lisung 0,8 g/cm* und der 
dritte der Phosphoreszenz bei ¢ = 0,15 g/cm*. Leider wurden die 
Schwankungen wahrend der Aufnahme auSerordentlich grof.- Man sieht 
aber klar, da8 das Bild bei kleinerer Konzentration viel linger ist, und 


* EF Perrin, ©: R. 182, 929, 1926: 

** Nachdem einige unserer Ergebnisse in einer kurzen vorliufigen Mitteilung 
veréffentlicht wurden (Naturwissenschaften 15, 899, 1927), hat uns Herr Perrin 
liebenswiirdigerweise einige Einzelheiten tiber seine Versuche brieflich mitgeteilt. 
Die oben angefiihrte Zahl beruht auf wenig genauen Messungen und ist auferdem 
durch einen Rechenfehler entstellt. Nach neuen unverdffentlichten Versuchen 
eines Mitarbeiters von Herrn Perrin, die mit einem neuen Phosphoroskop, dessen 
zeitliches Auslésungsvermégen wenigstens sechsmal gréfer als dasjenige des friiheren 
ist, wurde fiir + im Einklang mit unseren Resultaten 1.10°*sec gefunden. 

*** HH. Gaviola, ZS. f. Phys, 42, 862, 1927. 
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auBerdem, daf eine (selbst iibertriebene) Verspitung gegen das zerstreute 
Licht existiert. d. h. keine Fluoreszenz stattiimdet. 

Eine einwandfrei nachgewiesene Phosphoreszenz in der Fliissigkeit 
ist eine so seltene Erscheinung, daf bei-den ersten Versuchen ein zwar 
wenig wahrscheinlicher- Verdacht bestand, da8 wir es nicht mit einer 
echten Lésung, sondern vielleicht mit einer Suspension der submikro- 
skopischen Kristéllchen zu tun hiatten. Dagegen sprechen aber viele 
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Tatsachen: die Abwesenheit des Tyndallichts bei Beleuchtung mit inten- 
sivem, konzentriertem roten Lichte, die Verschiedenheit der Spektra der 
Kristalle und der Lésungen, die ausléschende Wirkung der Konzen- 
tration usw. 

In der Tabelle 4 sind die Resultate einer Reihe der phosphoro- 
metrischen Messungen bei verschiedenen grofen Konzentrationen (Zimmer- 
temperatur) aufgefiihrt. Die Bedeutung der zwei letzten Spalten wird 
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spaiter auseinandergesetzt werden. In der Fig. 10 sind die log J in Ab- 
hangigkeit von der Abklingungszeit aufgetragen. Daraus sieht man, dai 
das Gesetz (1) auch hier giiltig ist. Bei den Versuchen mit den 
Lésungen 1 und 3 bei derselben Konzentration 7.10~* und derselben 
Temperatur (18°) wurde fie + 1,23.10—-4 bzw. 1,40.10~-4 gefunden. 
Die Messungen mit sehr verdiinnten Lésungen sind wegen der Schwiche 
des Leuchtens wenig zuverlissig, es lift sich nur schleSen, dai r bei 


Verdiinnung bedeutend zunimmt. 


Tabelle 4. 
zi c . | 7.104 | L | L|z 
cm 
| 
0,74 0,47 0,6 1,28 
0,35 | 0,89 1,14 1,28 
0,14 | 1,27 1,44 1,13 


Der Einflu8 der Temperatur auf die Dauer der Phosphoreszenz ist 
noch deutlicher. In der Tabelle 5 sind die Resultate zweier MefSreihen 
aufgefiihrt und in der Fig. 11 die log J fiir eine Reihe aufgetragen. 


Tabelle 5. 
c=7.10-2 g/cm? ¢€=7.10-2 g/cm? 
to | ACS SS aes ae to ne a Lie 
| 

18,59 U5 ax. 8,9 3,4 18,5° 1,08 3.9 3,6 
38 0,63 | 2,4 3,8 27 0,81 3,1 3,8 
50 0,40 thos i vey 45 0,58 2,0 3,4 
52 0,46 1,6 3,5 

| 67 0,33 itl 3,3 


Durch photometrische Messungen am Kopfe des Phosphoreszenzbildes 
konnte man unter Beriicksichtigung der Amplitude der Schwankungen 
und der Dauer der Abklingung angenithert nachweisen, da die anfing- 
liche Intensitét J, am Kopfe des Bildes gegen Beeinflussungen durch 
Temperatur und Verdichtung unveriindert blieb. Etwas genauer 1laBt 
sich das in folgender Weise feststellen: Wenn man die logarithmischen 
Geraden in der Fig. 11 auf ¢ = O extrapoliert, so erhalt man die an- 
fanglichen Intensitiiten Jj, wenn der Versuch bei unveranderlicher Auf- 
stellung der Quarzkiivette mit der Lésung und bei derselben erregenden 
Intensitét ausgefiihrt ist. Fiir zwei Reihen der Versuche der Tabelle 5 
erhalt man so die relativen Werte von J,, die in der Tabelle 6 aufgefiihrt 
sind. Mit Ausnahme einer Zahl in der zweiten Reihe (die wahrscheinlich 
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durch zufillige Verschiebung der Kiivette verursacht wurde) ist J, inner- 


halb der Fehlergrenzen der Versuche konstant. 


Tabelle 6. 


es } 1350 | 380 2 500° I 18,5 4 270. | 450 | 520. | 670 


rs —_ i EE 
Jo. .|| 1,00 | 1,29 | 0,96 || 1,00-| 0,49 | 0,98 | 1,07 | 1,26 


Die Konstanz von J, wurde noch folgendermafen nachgepriift. Da 
der Vorgang unter allen Bedingungen exponentiell verliuft, so wird die 
Lichtsumme : oS 

i 
erin, (2) 
0 
Die Lichtsumme kann direkt photometrisch bestimmt werden (vgl. § 4)° 
Wenn Z nach photometrischen und ¢ nach phosphoroskopischen Messungen 
bekannt sind, so erhilt man nach (2) 
L 
J, = one (3) 
In den Tabellen 4 und 5 sind die entsprechenden Z und L/t angegeben. 
Es ist wieder daraus ersichtlich, da’ J, innerhalb der Fehlergrenzen 
konstant bleibt. 

Es gelang uns nicht, einwandfrei das Leuchten wiisseriger Lésungen 
von Uranylsulfat und Uranylnitrat auseimanderzuziehen. Das Leuchten 
bei Erregung mit Funkenlicht ist zu schwach, und die Dauer des Leuchtens 
ist diesmal jedenfalls < 10-sec. - Aber die Versuche, die in § 4 be- 
schrieben sind, machen es héchst wahrscheinlich, dai auch diesmal nur 
Phosphoreszenz vorhanden ist. Die Loésungen in organischen Fliissig- 
keiten, in Glycerin, in Alkoholen usw. zeigen tiberhaupt kein merkliches 
Leuchten. 

Einige Versuche wurden auch mit gemischten Lésungen von Schwefel- 
siure und Wasser angestellt. Die Ergebnisse dieser Versuche bei zwei 
verschiedenen Konzentrationen von Uranylsulfat sind in der Tabelle 7 
enthalten. Die Bestandteile der Mischung sind dabei nach Volumen an- 


Tabelle 7. 
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gegeben. Die Versuche fielen nicht so zuverlassig aus, daS man daraus 
mit Sicherheit auf reines Wasser extrapolieren kann. Man sieht aber, 
daS jedenfalls fiir Wasser tr < 10sec ist. Das Gesetz (1) ist auch 
diesmal giiltig; die anfangliche Intensitét kann dabei im Prinzip in weiten 
Grenzen varileren, doch sind*dariiber keine Messungen angestellt. 

§4. Die Ausléschung der Photolumineszenz flissiger 
Uranylsalzlésungen durch Erwirmung und Konzentration. 
Nachdem die Proportionalitéat der Lichtsumme ZL und rt in derselben 
Lésung nachgewiesen war, konnte man den Einflu$ der Temperatur und 
der Konzentration in zweifacher Weise weiter untersuchen, durch Messung 
von t oder der Lichtsumme, also mit Phosphoroskop oder Photometer. 


_ Die zweite Methode ist einfacher und genauer. Die endgiiltigen Beob- 


achtungen der Einwirkung der Temperatur und der Konzentration wurden 
demzutolge photometrisch ausgefiihrt. Zur Messung der relativen Licht- 
summe oder Ausbeute diente ein lichtstarkes, nach dem Prinzip von 
Gehlhoff und Fabry gebautes Polarisationsphotometer. Bei den 
Temperaturversuchen ist es meistenteils belanglos, ob das erregende Licht 
im Loésungsgefa$ vollstandig oder nur teilweise absorbiert ist, da die 
Absorption in dem verwendeten Temperaturbereiche keime merkliche 
Veranderungen erleiden kann. Bei den Konzentrationsversuchen ist es 
aber yorteilhaft, mit vollstandiger Absorption zu arbeiten, wenn das ganze 
erregende Licht in diinner Schicht (0,1 bis 0,5mm) bei allen zu unter- 
suchenden Konzentrationen vollstéindig absorbiert ist. Im Falle der 
Erregung mit der Linie 310mu der Hg-Lampe (durch Monochromator) 
wurde das Licht schon bei der Konzentration c = 2. 10—* g/cm? praktisch 
vollstiindig absorbiert. Aber bei solcher Erregung ist die Phosphoreszenz 
zu schwach, und es ist immer-die-Lumineszenz der Quarzkiivette merklich 
zugemischt. Meistenteils geschah die Erregung mit Hilfe der Quarz- 
lampe oder Kinolampe mit eingeschobenem Blauuviolglas oder Schwarz- 
glas. Unter diesen Bedingungen faingt eine vollstiindige Absorption erst 
bei etwa 2.10—?g/cm* an. Mit sehr verdiinnten Lisungen (10~* bis 
10-3 g/cm?) war die umgekehrte Methode der verschwindend kleinen 
Absorption anwendbar. Wenn die Absorption so klein ist, da lings 
des Strahlenganges im Gefife (S — 10 mm) die Intensitat des erregenden 
Lichtes praktisch im untersuchten Konzentrationsintervall unveranderlich 
ist, so gibt die gemessene Intensitéit des Leuchtens, dividiert durch die 
Konzentration, die relative Lichtsumme. Diese Methode wurde zur 
Untersuchung der sehr verdiinnten Lésungen von Uranylsulfat in Schwefel- 


sdure angewendet. 
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In der Fig. 12 sind die Ergebnisse einer Reihe von Messungen zu- 
sammengefabt, die gleichzeitig den Einflu} der Temperatur und der grofen 
Konzentration zum Vorschein bringen. Als Abszissen sind die Tempe- 
raturen, als Ordinaten die relativen Lichtsummen aufgetragen; die ver- 
schiedenen Kurven entsprechen den verschiedenen Konzentrationen, von 
oben an den Konzentrationen 0,1, 0,22, 0,40, 0,67, 1,0 g/em* Alle 
Messungen dieser Reihe wurden zu derselben Zeit bei derselben Erregung 
mit vollstindiger Absorption ausgefiihrt. Es zeigte sich aber, dab die 
Temperaturkurven einen viel klareren Sinn gewinnen, wenn man die 
Lichtsummen anstatt auf die Temperatur auf die entsprechenden Zihig- 
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keiten bezieht. 
sulfat in Schwefelsiure wurde mit dem Ostwaldschen Viskosimeter be- 


Die Zahigkeit der konzentrierten Lésungen von Uranyl- 


stimmt. Die Resultate dieser Messungen, die kemen Anspruch auf grofe 


Genauigkeit haben, sind in der Tabelle 8 zusammengestellt. Diese 
Tabelle 8. 
| ] Seg: 
e=0,81 g/cm? c= 0,54 g/cm? c= 0,27 g/em3 | ¢ = 0,112 g/em3 | c= 0,00 
= 2,10 d=2,04 I d= 1,95 | d=1,88 | d=1,835 
zo 7 10 ape coe, £0 7 | to 7 | 10 | n 
a = == al =- ee 
a ime 
19,3 | 1,83 13,5 | 1,64 14,5 | 0,520 |) 12,4 | 0,356 | 0,0 | 0,45 
32,6 | 0,944 || 14,2 | 1,57 | 37,0 | 0,221 12,8 | 0,347 || 20 | 0,205 
30,2 | 0,470 || 36,2 | 0,450 59,0 | 0,117 34,4 | 0,165 || 40 0,116 
76,0 0,215 66,2 | 0,241 *78,0 | 0,074 69,2 | 0,0865 || 60 0,070 
| 81,0 | 0,138 82,3 | 0,0536 | 80 0,050 
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Tabelle erméglicht, fiir jeden Punkt der Kurven der Fig.12 die Ziahigkeit 
graphisch zu ermitteln. Wenn man nun die Kurven. der Fig. 12 in die 
Sprache der Zahigkeit iibersetzt, so erhilt man (Fig. 13) eime Schar von 
Geraden, die alle angenihert durch den Koordinatenanfang gehen. Ks 


_ liegt also nahe, zu vermuten} daf die Temperaturausléschung der Phos- 


phoreszenz hauptsichlich durch die Abnahme der Zihigkeit bedingt ist 
(vgl. § 7). Natiirlich miissen die Geraden der Fig. 12 bei weiterer Zu- 
nahme der Zihigkeit abbiegen, indem sie sich der Grenzausbeute nihern. 


f 


Fig. 13, 


Das ist aus der Fig. 14 und der Tabelle 9 ersichtlich, die der Uranyl- 
sulfatlésung c = 1.10—? g/cm? entsprechen. In der Figur sind wieder 


—Pebelie 9. 
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Zahigkeiten anstatt der Temperaturen anfgetragen. Mit Ixreuzchen sind 
die Ergebnisse einer anderen Reihe der Beobachtungen bezeichnet. Beim 
vergréferten Mafstabe der Fig. 14 ist es ersichtlich, dai die Kurve (oder 
Gerade) nicht genau durch den Koordinatenanfang geht. Wie durch 
zahlreiche iibereinstimmende Versuche mit verschiedenen Konzentrationen 
festgestellt wurde, schneiden die Geraden die Ziihigkeitsachse etwa bei 
y = 0,035. In Wirklchkeit verschwindet das Leuchten bei dieser 
Zahigkeit nicht, sondern wird, sehr schwach und folgt einem anderen 
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Gesetz, das aber wegen der kleinen Intensitiit der Messungy unzu- 
giinglich ist. 

Aus den Fig. 12 und 13 1a8t sich der Konzentrationseffekt (bei 
groBen Konzentrationen) bei konstanter Temperatur bzw. Zihigkeit be- 
stimmen. Es ist offensichtlich, daS die beiden Kurven auf keine Weise 
zusammentallen kénnen. Bei konstanter Temperatur und veriinderlicher 
Konzentration tindert sich zu derselben Zeit die Zihigkeit, die den Effekt 


8;-— r 7 sehr stark beeinfluBt. Bei 
7 
TR 
6 


festgehaltenem » lat sich der 


vermutliche reine Konzentra- 
tionseffekt finden. In der 
Fig. 15 sind die beiden Kurven 


2S 


gezeichnet, die punktierte Iso- 


therme entspricht der Tem- 
peratur 40°. Selbstverstiind- 
Fig. 14. lich ist die ausgezogene Kurve 


der Fig. 15 nur im Intervall 


44 der Zihigkeiten giiltig, wo 
die Geradlinigkeit besteht. 
42} Der Einflu8 der Konzen- 
tration in verdiinnten Lésun- 
ales gen von 9. 10-5 g/om® bis 
oe 1. 10~8 g/cm* wurde auf friiher 
S 23 angegebene Weise bestimmt. 
teil In der Tabelle 10 sind die Re- 
0 G2 OF G6 G8 ~40CG/em9 


sultate zweier Mefreihen bei 


Fig. 15. 


verschiedenen Konzentrationen 
und (angenihert) derselben Temperatur (18°) zusammengefabt. Die 
Messungen im Intervall von 10—? bis 10-8 g/cm® sind aus den oben an- 
gefiihrten Griinden wenig zuverlissig. Die Angaben fiir sehr verdiinnte 
Lésungen brauchen natiirlich keine Zihigkeitskorrektion, aber im Gebiete 
der grofen Konzentrationen (von etwa 10—?g/em$ an) ist der Konzen- 
trationseffekt durch Mitspielen der Zihigkeit verdunkelt. 


Fiir die Uranylsulfatlésung in Schwefelsiiure wurde die absolute 
Phosphoreszenzausbeute folgendermafen angenihert geschiitzt. Nach den 
Messungen des einen von uns* ist die absolute Fluoreszenzausbeute von 
Fluoreszeinlésung in Wasser bekannt; im Falle der Erregung mit der 


* S.J. Wawilow, ZS. f. Phys. 22, 266, 1924; 42, 311, 1927. 
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Tabelle 10. 

c L G L c L 
0,91 . 10-4 g/em3 | 0,81 . 0,77 . 10-3 giem? | 0,31 | 0,36. 10! gicm® | 0,22 
1,66 0,73 || 1.0 0,25 || 0,79 | 0,21 
2,3 0,59 | 0,93— 0,28 | 1,47 0,21 
3,33 0,47 || 1,7 0,26 | 2,65 0,19 
47 0,42 || 3,0 0,26 3.65 0,17 
5,95 0,40 | 5,8 0,25 || 7,0 | 0,10 
6,95 0,33 | 14,0 0,23 | 


is 


Linie 435myu macht sie etwa 0.8 aus. Die effektive Wellenlange (bei 
visueller Beobachtung) des gesamten Fluoreszenzspektrums dieser Sub- 


-stanz entspricht angenahert 520mu, die der Uranylsulfatlésung in 


Schwefelsiure etwa 530mu. Die Intensitat des Leuchtens der beiden 
Liésungen, die das monochromatische Licht 435 mu vollstandig absor- 
bierten, wurde photometrisch verglichen. Es ergab sich, da8 Uranylsulfat- 
lésung (¢ = 1.102 g/em®, ¢ — 18°, Nr.3) ein Drittel so stark leuchtete 
wie die Fluoreszein- 


wasserlésung. Dement- 


T 
| 
T 
| 


sprechend betragt die 


absolute Ausbeute ange- 
nahert 0,26. Diese Zahl 
ist natiirlich mit allem 


Vorbehalt wiedergegeben. 

Bei Abkihlung der 
Uranylsulfatlésung in 
fliissiger Luft und nach- 


sieht man, da schon bei 
—40 bis — 50° prak- 
tisch maximale Ausbeute 


erreicht ist, von da an 60 POEL 
fallt die Intensitat all- Fig. 16. 


mahlich ab, und bei + 5° wird sie nach groben Messungen einem Viertel 


_ der Grenzintensitaét gleich, Wenn man dieser Grenzintensitat die Aus- 


beute 1 zuschreibt (was wegen der Stokesschen Verschiebung sicher 


nicht genau richtig sein kann), so erhalt man unter Beriicksichtigung der 


Kurve der Fig. 14 die Ausbeute bei 18° > 0,1. 
Die Eigenschaften der Uranylsulfatlésung in Wasser sind denen in der 
Schwefelsaure sehr ahnlich, nur die Ausbeute bei derselben Temperatur 


28% 
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und Konzentration ist viel kleiner. Als Beispiel der zahlreichen Ver- 
suche mit wisserigen Lésungen ist Fig. 16 angegeben, die der Fig. 12 
entspricht. Die verschiedenen Kurven beziehen sich auf die Konzen- 
trationen 0,13, 0,256, 0,571, 1,15 g/cm% (von oben an). Die Schnitt- 
punkte dieser Kurvenschar ergeben die Isothermen. Wie durch unab- 
haingige Versuche bewiesen wurde, verschwindet bei der Temperatur von 
50 bis 60° fast jede Abhingigkeit von der Konzentration. In der Fig. 18 
sind zwei Isothermen bei 18 bzw. 53° durch punktierte Kurven dargestellt 
(die Mafstiibe der Lichtsummen der beiden Kurven sind willkiirliche und 
verschiedene). In Uranylnitratlésungen in Wasser ist schon bei Zimmer- 
temperatur keine Abhangigkeit der Lichtsumme von der Konzentration 
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merklich. Diese Schliisse gelten nur fiir hohe Konzentrationen, 
die Untersuchung der verdiinnten Liésungen ist wegen der Schwiiche des 
Leuchtens kaum ausfiihrbar. 

Wie im Falle der Schwefelsiurelésungen, erhalten die Angaben der 
Fig. 16 eine klare Bedeutung, wenn man anstatt der Temperatur die 
entsprechenden Ziahigkeiten einfiihrt. Das viskosimetrische Material hier- 
fiir ist nach unseren Messungen in der Tabelle 11 zusammengestellt 
(d = die Dichte der Lisung bei 18°). Die Kurven der Fig. 16 ver- 
wandeln sich wieder in eine Schar von Geraden (Fig. 17), die alle die 
n-Achse beinahe in demselben Punkte (yn, == 0,005) in der Nahe des 
Koordinatenanfangs schneiden. Mit Hilfe dieses Diagramms léSt sich 
ebenso wie fiir die Lésungen in Schwefelsiure die Kurye ermitteln 
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Tabelle 11. 
c= 0,92 g/cm? c= 0,59 g/cm3 c= 0,445 g/cm? c=0,222 g/cm3 ce = 0,111 g/cm3 
d= 1,62 d=1,41 d= 1,30 = h15 d=1,08 

{0 1.105 {0 n.105 |} 40 1.105 || £0 7.105 10 n 105 
20,8 6360 20,1 2780 17,8 2120 19,6 1348 21,0 | 1057 
46,0 3270 46,0 1520 || 48,5 1142 20,7 1330 45,2 | 658 
81,8 1742 79,4 847 79,0 655 46,2 794 78,0 | 409 

84,0 443 | 


(Fig.18), die den reinen Konzentrationseffekt bei festgehaltener Zahigkeit 
gibt. 
Isothermen aufgenommen. 


Zum Vergleich sind in.der Fig. 18 die beiden oben genannten 
Das Verhalten der wisserigen Lésungen der 


anderen Uranylsalze in Beziehung zur Temperatur ist genau dasselbe wie 


bei Uranylsulfat. In Fig. 19 simd die relativen Lichtsummen fiir ver- 
haltnismabig verdiinnte (< 10-2 g/cm®) Lisungen verschiedener Salze in 
Abhingigkeit von der Zihig- 
keit (des Wassers) aufge- 
Die MaSstabe der 
Lichtsummen sind fiir jedes 
Salz willkirlich gewiahlt. 


Die Auslischung von Uranyl- 


tragen. 


sulfat, Uranylnitrat, Uranyl- 
folgt 
demselben Gesetz, indem 
auch die Schwellenzihigkeit fiir alle drei denselben Wert, etwa 0,005, 
hat. Eine Ausnahmestellung nimmt die Uranylacetatlésung ein, die sich 


ammoniumecarbonat 


bei Erwirmung und Beleuchtung unter Ausscheidung eines Riickstandes 
bei 50 bis 70° zersetzt...hre anomale Kurve ist in der Fig. 19 punktiert 
bezeichnet. 

Es sei noch betont, dal, obwohl die Schwellenwerte der Zahigkeit 
in Schwefelsiure und Wasser (0,035 und 0,005) sehr verschieden sind, 


die Geraden in beiden Lésungen beinahe dieselbe Neigung gegen die 


m-Achse haben, wie es in einigen vorliufigen Versuchen gefunden wurde. 

Die Lésungen yon Uranylnitrat in Salpetersiiure leuchten bei 
Zimmertemperatur fast ebenso stark wie die wisserigen Liésungen, was 
mit dem Werte der Zihigkeit dieser Siure im Kinklang steht. 

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Versuche, die das gleiche 
Verhalten der Lésungen in Wasser und in Schwefelsiure zeigen, machen 
es héchst wahrscheinlich, daS in den wisserigen Liésungen auch nur 
Phosphoreszenz vorhanden ist. 
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§ 5. Die Polarisationsversuche. Die Untersuchung der Polari- 
sation der Photolumineszenz bildet ein wichtiges Mittel zum Begreifen 
der Natur des Leuchtens, wie es in manchen Arbeiten nachgewiesen 
wurde*. Schon friiher wurde gefunden,daS das Leuchten der Uranyl- 
salze in Glisern und Liésungen unpolarisiert ist, oder es wurden so kleme 
Polarisationsgrade gefunden, die innerhalb der Fehlergrenzen liegen. Mit 
Hilfe des Savartschen Polariskops versuchten wir unter sehr ver- 
schiedenen Bedingungen die Polarisation der Uranylsalzlésungen aufzu- 
decken, aber immer mit negativem Erfolg. Unser Phosphoroskop erlaubt, 
die Polarisation in verschiedenen Abklingungsstadien zu verfolgen, aber 
am Ende sowie auch am Anfang des Phosphoreszenzbildes war nichts 
zu bemerken. Die verdiinnten, auBerst zihen Lésungen in Schwefelsaure 
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bei Abkithlung wit der fliissigen Luft, also unter den giinstigsten Be- 
dingungen, zeigten keine Spur von Polarisation bei Erregung mit blauem 
sowie mit ultraviolettem Licht. Wir schlieSen daraus, daf es kein Mittel 
gibt, um in isotropen Uranylsalzlésungen eine merkliche Polarisation 
hervorzurufen. 

§6. Das Leuchten der Uranylsalze bei Erregung mit 
Réntgenstrahlen. Nach den Versuchen, die im hiesigen Institut von 
Herrn Trapeznikoff angestellt wurden, zeigen die Lésungen von Uranyl- 
sulfat in Schwefelsiure eine ganz merkliche Lumineszenz bei Beleuchtung 
mit Réntgenstrahlen. Die Untersuchung dieses Leuchtens ist im Gange. 


* Eine Zusammenstellung der Literatur findet man bei P. Pringsheim, 
Fluoreszenz und Phosphoreszenz, 3. Aufl., Berlin, Springer, 1928. 
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- Bei qualitativen Beobachtungen mit dem Becquerelschen Phosphoroskop 
zeigte sich, daB das Leuchten der Liésungen bei Erregung mit Rintgen- 
strahlen in diesem Phosphoroskop nicht sichtbar ist, d. h. seine Dauer 
ist <_ 10~* sec. Die Dauer der Phosphoreszenz von Uranglas und 
Uranylnitratkristall ist bei Bestrahlung mit Réntgenlicht etwa dieselbe 
(oder selbst kiirzer) wie bei Erregung mit sichtbarem und ultraviolettem 
Licht. Es ist begreitlich, da8 quantentheoretisch die sichtbare Phosphores- 
- zenz bei Bestrahlung mit Réntgenstrahlen hauptsichlich durch innere 


_. Kathodolumineszenz verursacht sein mu8. Die direkten Versuche mit 


der fuBeren Kathodolumineszenz der Uranylsalze* zeigen aber, da8 in 
solchem Falle ein Leuchten von sehr langer Dauer (einige Minuten) ent- 
steht, dessen Abklingung nach emem komplizierten Gesetz vor sich 
geht. Die einfachen Versuche des Zerdriickens oder Zerschlagens der 
Krystalle von Uranylsalzen zeigen auch, daf die abiliegenden Splitter 
im dunklen Zimmer auf langer Strecke, d. h. waihrend einiger zehntel 
Sekunden, leuchten. Indem man die Wirkungen der Réntgenstrahlen und 
der Kathodenstrahlen vergleicht, kommt man zu dem wahrscheinlichen 
Schlusse, daS unter den reinen Bedingungen (innere Erregung) die Kathodo- 
lumineszenz der Uranylsalze ahnlich verlauit, wenigstens der Dauer nach, 
wie die Photolumineszenz. Ein dauerndes Leuchten bei der aufSeren 
Kathodolumineszenz erklart sich wahrscheinlich durch dauernde und all- 
miahlich yerschwindende mechanische. chemische oder thermische Verande- 
rungen in der Substanz und hat mit dem eigentlichen Mechanismus des 
Leuchtens nichts zu tun. 


§ 7. Diskussion. Die geschilderten Beobachtungen sind noch in 
manchen Beziehungen mangelhaft, eme weitere Untersuchung ist einer 
spateren Arbeit vorbehalten. Die’ Resultate erlauben aber schon jetzt, 
einige Schliisse oder Vermutungen iiber die Natur des Leuchtens der 
Uranylsalze zu ziehen. : 

Die alte Einteilung der Photolumineszenzerscheinungen in fliissigen 
und festen Medien in die der Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz scheint 
einen wesentlich gréfSeren Sinn zu haben, als gewéhnlich angenommen 
wurde. Eine experimentelle Begriindung dieser Einteilung wurde in den 
oben erwahnten Versuchen mit dem Phosphoroskop, mit dem rotierenden 
Spiegel sowie auch in den Beobachtungen von Gaviola und Prings- 
heim erhalten, durch die der schwerwiegende Einwand der bekannten 
Wiedemannschen Versuche gegen die genannte Klassifikation beseitigt 


* Vel. die oben zitierte amerikanische Monographie. 
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wird. Es wurde andererseits auf direkte sowie indirekte Weise ge- 
funden, daf die Daner der Fluoreszenz von Farbstofflésungen von der 
GroSenordmung 10—* bis 10~—*sec ist, dh mit der Dauner der ange- 
regten Zustande der Atome und Molekiile-im Sichtbaren zusarmenfallt. 
Demzufolzge sowie auch aus anderen Griinden liegt es nahe, zu vermuten, 
da Fluoreszenz fiberhaupt den strahlenden Ubergangen von den instabilen 
angeregten Zustanden entspricht. 

Die erwakhnte Verschiedenheit der Fluoreszenz und Phosphoreszenz 
scheint daher dem prinzipiellen Gegensatze der instabilen und stabilen 
bzw. metastabilen Zustande der Elementargebilde zu entsprechen. Hin 
danerndes Leuchten der Molektile lat sich in dreifacher Weise verwirk- 
lichen: 1. durch Ionisation und nachfolgende Rekombination der Ionen, 
2. durch photochemische Dissoziation und nachfolgende Veremigung, 
3. durch Wherfaihrung in einen metastabilen Zustand vermittelst der Sté6e 
der Molekiile des Lisungsmittels. Es ist noch wenig tiber die Riickkehr 
in den normalen Zustand aus einem metastabilen Zustand mit Ausstrahlung 
bekannt. Die neuen Ergebnisse von Bowen tiber das Nebulinmspektrum 
scheinen nicht nur die Existenz solcher Vorgange zu beweisen, sondern 
auch die Vermutung nahezulegen, da zwischen den metastabilen Zu- 
stinden spontane Ubergange moglich sind. Es sind aber andere Mecha- 
nismen denkbar, in denen mit Hilfe von StéSen der Nachbarmolekiile die 
Anregungsenergie als Strahlung ansgeliést werden kann. Selbstverstand- 
lich ist der Begriff der metastabilen (and der instabilen) Zustande in 
einem komplizierten Molekil in der Lésung nur im Prinzip mit den ent- 
sprechenden Begriffen in elementaren Gebilden verwandt. Der metastabile 
Zustand ist far uns vor allem der Ausdruck eines dauernden angeregten 
Zustandes des Molekiils ohne jeglichen Verlust seiner Bestandteile. 

Ein méglicher Umweg zur Entscheidung der Frage nach der Natur 
der Phosphoreszenz ist in der Feststellung des Abklingungsgesetzes zn ( 
suchen, was schon von Becquerel erkannt wurde. Die zwei ersten oben 
genannten Dentungen der Phosphoreszenz, die off in verschiedenen 
Varianten vorgeschlagen wurden, entsprechen einem bimolekularen Vor- 
gang, da das Lenchten bei diesen Annabmen nur beim Zusammentreffen 
von zwei Bestandteilen entstehen kann. Die in den vorangehenden 
Paragraphen dargelegten Tatsachen zeigen aber tibereinstimmend, daé im 
Falle der Uranylsalze unter allen Bedingungen die Abklingung ,mono- 
molekular* nach dem Gesetz (1) vor sich geht. Demzufolge nehmen 
wir ohne weiteres die zwei ersten Méglichkeiten im Falle der Uranylsalze 
als ausgeschlossen an- 
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Ein echt monomolekularer Vorgang ist der Ausdruck der spontanen 

Ereignisse im Molekiil. Die Dauer und die Abwesenheit der Polarisation, 
die fiir Fluoreszenz unter passenden Bedingungen so charakteristisch ist, 
scheinen aber gegen die Méglchkeit der instabilen Zustiinde in unserem 
Faille zu sprechen. (Allerdings sind die theoretischen Kenntnisse iiber die 
Dauer der instabilen Zustiinde noch so diirftig, da die Frage prinzipiell 
_als offen betrachtet werden kann.) Es kann ein pseudo-monomolekularer 
Vorgang sein, der durch den UberschufS der Stéfe der Molekiile des 
' Liésungsmittels vorgetiiuscht ist, die das angeregte Molekiil in den meta- 
stabilen Zustand versetzen. 
Nach J. Perrin* kann Phosphoreszenz infolge einer Vereinigung 
der angeregten Molekiile mit den Molekiilen des Lisungsmittels und nach- 
_ folgender Dissoziation mit Ausstrahlung entstehen. Wie aber der Ver- 
 fasser betont, mu8 dabei die Temperatur nicht ausléschend, sondern nur 
beschleunigend auf den Abklingungsproze$ wirken (wie es in manchen 
_ Phosphoren wirklich der Fall ist). Bei Uranylsalzen erfiillt sich diese 
Folgerung nicht. 

Diese Uberlegungen fiihren uns also zu der Vermutung, da das 
Leuchten yon Uranylsalzen in festem Zustand und in den Liésungen 
den strahlenden Ubergiingen von den metastabilen Zustiinden (oder, zwar 
wenig wahrscheinlicher, von den dauernden instabilen Zustiinden) ent- 
spricht. Das wiire die einfachste Art der Phosphoreszenz, bei der keine 
zeitweilige Dissoziation oder Vereinigung stattfindet. 

Von diesem Standpunkte aus werden nun die Auslischungs- 
erscheinungen in fliissigen Liésungen interpretiert. Wir nehmen an, dai 
die Molekiile einiger Liésungsmittel (H,SO,) wenigstens bei mifigen 
Temperaturen keine ausléschenden Wirkungen auf das angeregte Molekiil 
 ausiiben. In fuferst verdiinnten Lésungen und bei grofer Viskositiit, 
wenn die Zusammenstife der gelisten Molekiile praktisch ausgeschlossen 


4 sind, verléuft die Abklingung nach dem Gesetz: 
t 


J Ieee a. (4). 

Die Erscheinungen der Verkiirzung von t, oder der Abnahme der 
Ausbeute LZ, deuten wir versuchsweise als Folge der Zusammenstise 
zweiter Art zwischen den angeregten und den unangeregten Molekiilen der 
gelésten Substanz. Es sei 7’ die mittlere Zeit zwischen zwei aufeinander- 
folgenden ausléschenden StiéSen. 7 wird durch Eigenschaften des Lisungs- 
mittels, in der Hauptsache durch Zéhigkeit und Konzentration des Salzes. 


* J. Perrin, 2éme Conseil de’ Chimie (Solvay) 1926, S. 384. 
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bestimmt. Bei hohen Zahigkeiten und sehr verdiinnten Lésungen ist 
sinngema$ JZ umgekehrt proportional der Beweglichkeit und der Kon- 
zentration zu setzen, also: 


ee Ri 
pe () 


Unter anderen Bedingungen mu8 7’ eine komplizierte Funktion von ¢, 4 
und der Temperatur werden. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dab irgend 
ein geléstes Molekiil mit dem angeregten Molekiil zwischen t¢ und ¢ + dt 


= - DieWahrscheinlichkeit dieser 


-ausléschend zusammenstéSt, wird E 
t 
StaBe im Zeitintervall von 0 bis t wird daher 1—e 7, und die Wahr- 


scheinlichkeit dafiir, da8 kein auslischender Zusammensto8 wahrend der 


t 
Zeit t stattfindet, wird demgemaB e 7. 


Nach der oben gemachten Annahme wird die Zahl der Molekile, die 
zur Zeit t in Abwesenheit der Stérungen ausstrahlen werden, durch (4) 
bestimmt. Infolgedessen wird bei Vorhandensein der StéSe zweiter Art 
die Intensitat des zur Zeit t ausgestrahlten Lichtes: 


\ 


1 1 
a ea ie eee (6) 
Solcherweise kénnen die beiden beobachteten Tatsachen: 1. die Un- 
yeranderlichkeit von J, und 2. das Erhalten der exponentiellen Form des 
Abklingungsgesetzes,-erklart werden. Durch Heranziehen des Ansatzes (5) 


finden wir: 


Tyee Cc 


Sa ag . 
b+ n+ 2 


Tt 


Durch Integration von (6) von O bis cc erhalt man fiir die Lichtsumme: 


Toth 4 
5 at (7) 
ko + 4 


F 


Im Falle der verhaltnismafig kleinen y, wenn ke wesentlich 


kleiner als 1, ist, muf, wie aus der Formel (7) ersichtlich ist, eine 
lineare Abhingigkeit zwischen L und 7 existieren, was tatsachlich der 
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Fall ist (Fig. 13 und 17). Bei 1 = oo wird die maximale Ausbeute 
L, = Jot erreicht, und folglich ist 


1 1 ee 


= — : 8 
L Ly ky. ( ) 


Im Gebiete des groBen y, wo der Ansatz (5) als richtig angenommen 
wird, mu also eine lineare Abhingigkeit zwischen 1/Z und 1/n bestehen. 
Das bestiitigt sich, wie aus der Fig. 20 ersichtlich ist, wo die Angaben 
der Tabelle 9 und der Fig. 14 auf die geschilderte Weise dargestellt 
sind. Die systematischen Abweichungen erscheinen nur im Gebiete der 
hohen Temperaturen und der kleinen Zihigkeiten. Der Mafstab fiir 1/Z 
im der Pig. 20 ist so gewahlt, dai fir 1/7 = 0 D2 == L, = 0,81 
- gleichgesetzt ist. Es ist 
also angenommen, dal 
bei 7 = oc die quanten- 


theoretisch grifte mig- 
liche Lichtausbeute statt- 
findet (bei Erregung mit 
435 mu und der mitt- 
leren Wellenlinge der 
Phosphoreszenz 535 mu 
wird die maximale Aus- 


« 


435 : 
beute 535 0,81). Mat 


der punktierten Linie in . 
der Fig. 20 ist die Stelle 

angedeutet, die 18° ent- 

spricht, im Anschlu8 an 

die direkte rohe Messung der Ausbeute bei Erregung mit monochro- 
matischem Licht 435 mu (§4). Dort wurde fiir die Ausbeute (18°, 
¢ = 1.10~*g/cm*) 0,26 erhalten. Nach der Fig. 20 ergibt sich fiir 
diese Bedingungen in guter Ubereinstimmung 0,23. 


Fig. 20. 


Die Angaben der Tabelle 10 erlauben, die Beziehung (8) nach der 
anderen Weise zu priifen. Es mu® niimlich 1/2 bei kleinen Konzen- 
trationen, bei denen der Ansatz (5) als richtig angenommen wurde, linear 
mit ¢ verbunden sein. Das ist auch der Fall, wie aus der Fig. 21 er- 
sichtlich ist. Die Dispersion der Punkte ist diesmal wegen der 
Schwierigkeit der Messungen der Ausbeute bei kleinen Konzentrationen 


etwas grifer. Die Lichtsummen der Fig. 21 sind wieder in absolutem 
Zeitschrift tir Physik, Bad. 48. 99 
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MaBe aufgetragen, d.h. es wurde 1/Z, = 1,20 gesetzt, auf Grund der 
Annahme, daf bei c = 0 die Lichtausbeute 0,81 betragt. 

Aus der Formel (7) und unter Beriicksichtigung der Resultate der 
direkten Messungen von t+ unter verschiedenen Bedingungen (§ 3) labt 
sich einfach angenahert-t, berechnen. Man erhalt auf diese Weise 
AN isso LO me asec: 

Eine theoretische Ableitung der absoluten Ausbeute der Photo- 
lumineszenz bei den gemachten Annahmen tiber die ausléschenden Stéfe 

in einer zahen Fliissigkeit ist auf 


1 Al 4 Grund der Theorie der Brown- 
e : ve | schen Bewegung unter Beriicksichti- 
x gung der Schwankungen der Konzen- 

WA tration modglich. Als bestimmende 


Zeit mu8B dabei +t, herangezogen 
; werden. Auf eine detailliertere Aus- 


fiihrung dieser Vorstellung beabsich- 


tigen wir an anderer Stelle nachstens 


zuriickzukehren. 


1 
=H Ce i E ae 
g Bo EOE, ike aes O22 Wir kénnen eine befriedigende 
Fig. 21. 


Erklarung der Ausléschungserschei- 
nungen bei den hohen Temperaturen und Konzentrationen noch nicht vor- 
schlagen. Dabei spielen wahrscheinlich die Veranderungen der Solvat- 
hiillen der gelésten Molekiile und die Temperatur eine grofe Rolle. 
Ebenso lassen wir vorliufig die Eigenschaften der Uranylsalze in fester 
Phase ohne Erklarung, die wahrscheinlich vor allem durch den Aggregat- 
zustand bedingt sind. 


Anmerkung bei der Korrektur. Nachdem diese Arbeit ab- 
gesandt wurde erschien die Beschreibung der neuen Versuche von 
Francis Perrin und R. Delorme (C. R. 186, 428, 1928), die in § 3 
schon erwahnt wurden. Die neuen Messungen der Verfasser bestitigen 
gut einige Resultate, die in der vorlaufigen Mitteilung von uns ver- 
éffentlicht wurden. . 

Die Beobachtung der Phosphoreszenz von Uranylsulfatlésungen mit 
Hilfe eines einfachen Becquerelschen Phosphoroskops, das gewéhnlich 
nur das Nachleuchten von etwa 2.10—%sec zu bemerken erlaubt, ist nur 
mit einer sehr lichtstarken Anordnung méglich. Wenn rt = 1. 10~*see 
und das Gesetz (1) giiltig ist, so kann die beobachtbare Intensitat 
nach 2.10—sec nur 2,5.10—° der anfanglichen Intensitét ausmachen. 


ee ee 
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“Die Aufgabe wird aber etwas erleichtert, weil strenggenommen das 


Gesetz (1) anscheinend bei sehr grofen Abklingungszeiten nicht genau 
giiltig werden kann. Wegen der Existenz einer Resonanzbande (Fig. 8) 
im Spektrum von Uranylsulfat, wird das Abklingen durch eine _, Pseudo- 
phosphoreszenz “ verlangsamt, die infolge der wiederholten Absorptionen 
und Emissionen entstehen mul. Die Pseudophosphoreszenz wird natiir- 


lich die Beobachtung des Leuchtens nach Ablauf einer langen Zeit nach 


der Erregung erleichtern; solche Beobachtungen sind aber zur Be- 


-stimmung des wirklichen Abklingens wenig tauglich. Eine ausfiihrliche 


Berechnung der Pseudophosphoreszenz wird demnichst von emem Mit- 
arbeiter des hiesigen Instituts verdffentlicht werden. 


Diese Arbeit wurde im Moskauer Institut der Physik und der Biophysik 
ausgefiihrt. Dem Direktor desselben, Herrn Prof. Dr. P. P. Lasareff, 


_ méchten wir auch an dieser Stelle unseren innigsten Dank fiir die bereit- 


willige Uberlassung aller nétigen Mittel und sein dauerndes Interesse 


_aussprechen. Wir danken auch herzlich den Herren P. A. Rhebinder, 
_ A.N. Frumkin, J. A. Kazarnowski und A. J. Rabinowitsch fiir die 


freundlichen Ratschliige hinsichtlich der chemischen Seite der Frage. 
Hinige Préparate und wertvolle Auskunft dariiber verdanken wir Herrn 


M. N. Soboleff und dem Staatlichen Trust der Seltenen Erden zu 
Moskau. 


Moskau, Februar 1928. 
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Untersuchungen tiber die Dielektrizitatskonstante 
eines Benzol-Toluolgemisches unter EFinwirkung kurzer 
elektrischer Wellen. 

Von R. D. Schulwas-Sorokina in Leningrad. 

Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Marz 1928.) 


Bei der Ermittlung des Brechungsindex eines Benzoltoluolgemisches mit Hilfe 

gedimpfter elektrischer Wellen entdeckte A. R. Colley einen dem Photoeffekt 

analogen Effekt. In vorliegender Arbeit wurde die Dielektrizititskonstante dieses 

Gemisches mit ungedimpften Wellen untersucht, wobei kein dem Photoeffekt analoger 
Effekt gefunden wurde. 


Bei der Untersuchung des elektrischen Spektrums von Gemischen 
im Gebiete von ungefihr 60 cm Wellenlinge fand A. R. Colley bei einigen 
bestimmten Konzentrationen scharfe, sprungweise vor sich gehende Ver- 
anderungen des elektrischen Brechungsindex *. 

Colley nahm an, daB dieser Effekt von den durch das Gemisch 
gehenden Wellen herriihre. Diese Spriinge (,Buckel“) kénnen im Ab- 
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Fig. 1. 


sorptionsstreifen der in Mischung gebrachten Fliissigkeiten beobachtet 
werden. Im Jahre 1912 wurde von ihm eine experimentelle Priifung 
dieser Idee fiir ein Benzol-Toluolgemisch vorgenommen **. 

Es stellte sich heraus, daf bei der Messung der Abhingigkeit des 
Brechungsindex des Gemisches von der Konzentration die dem durchsichtigen 
Teile des Spektrums entsprechenden Wellen (4/2 = 300mm) keine , Buckel “ 
ergaben (Fig. 1, Kurve 1), wahrend bei der Priifung derselben Abhiingigkeit 
fir 4/2 — 257,1 mm ,Buckel* entstanden (Kurve 2). Diese Spriinge des 


* Vgl. Colley, Phys. ZS. 10, 663, 1909. 
** Sitzungsber. d. Naturforscherges. d. Don. Univers. 1916—1918, Ausg. 2. 


_ gehenden Schwingungen. 
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Brechungsindex treten auch dann auf, wenn Messungen des Brechungsindex 
fiir 4/2 = 300 mm vorgenommen wurden und Wellen von der Halbwellen- 
lange 257,76 mm gleichzeitig durch das Dielektrikum gingen. Aus diesen 
Beobachtungen zog Colley den Schluf, da8 der Effekt durch Wellen von 
der im Absorptionsstreifen liegénden Wellenlinge (— 4/2 —= 257,76 mm) 
verursacht wird, und da8 folglich em dem photochemischen Vorgang ana- 


loger Effekt vorliegt. 


Im Jahre 1923 machte E. W. Bogoslowsky* mir den Vorschlag, 


‘die méglichen Veranderungen der Dielektrizitaétskonstante eines Benzol- 


Toluolgemisches mit der Konzentration beim Bestrahlen des Gemisches 
mit Schwingungen von der Halbwellenlinge 257,76 mm zu untersuchen. 
Die Messungen der Dielektrizitatskonstante sollten mit Hilfe von Schwin- 
gungen niedrigerer Frequenz 
yorgenommen werden als 
der Frequenz der durch- 


Die Untersuchung wurde 
nach der bekannten Methode 
der sekundirenSchwebungen 
ausgefiihrt. — Zwei Hoch- 
frequenzgeneratoren unge- 

dimpfter Schwingungen 


wurden mittels eines aperio- 


Fig. 2. 


dischen Kreises miteinander 
und mit emem gleichen Audiofrequenzgenerator gekoppelt. Der aperiodische 
Kreis wurde an einen dreirdhrigen Verstirker D angeschlossen (Fig. 2). 


Der Kondensator mit dem zu priifenden Dielektrikum bildete einen Teil 


der Kapazitaét eines der Hochfrequenzkreise. Durch diesen Kondensator 
mit dem zu priifenden Gemisch gingen zwei parallele Drahte des. Lecher- 


le schen Systems, in denen Schwingungen von der Halbwellenlinge 257 mm 


von einem besonderen Generator erzeugt wurden. Nach der Veriinderung 
des Tones der sekundiiren Schwebungen beim Ein- und Ausschalten des 
Schwingungsgenerators des Lecherschen Systems konnte man die Ver- 


_ 4nderungen der Dielektrizitiitskonstante des Gemisches erkennen. 


* Das Thema fir vorliegende Untersuchung stammt von dem verstorbenen 


- Prof. A. R. Coll ey. Fiir diese Untersuchungen wurde noch im Jahre 1914 in Warschau 
- unter Colleys Leitung in dessen Laboratorium eine Methode zur Messung der 


Dielektrizitatskonstante ausgearbeitet. Diese stellt eine Anderung der bekannten 
Methode von Nernst dar. E. Bogoslowsky. 
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Das Schema der Hochfrequenzgeneratoren ist aus Fig. 2 ersichtlich. 
Die Schwingungskreise wurden im Gitter geschaltet. Der Schwingungs- 
kreis des Generators A bestand aus einer Selbstinduktionsspule von 1,4 
.10°cm und einem Plattenkondensator nach Nernst, Kapazitaét 65 cm*. 

Die Selbstinduktion des Generators B war die gleiche wie beim 
Generator A, aber seine Kapazitit bestand aus einem MeSkondensator und 
einer Kapazitiat, die wir im weiteren als Kompensationssystem bezeichnen 
werden (von diesen Kapazitiiten wird spiiter die Rede sein). 

Die Selbstinduktionsspulen im Anodenkreis beider Generatoren waren 
= 2,1.10°cm. Es wurden P.R.I.-Rohren des Radiolaboratoriums in 
Nishnij Nowgorod verwendet. Als Heizstromquelle dienten zwei 4-Volt- 
batterien, deren Kapazitiit 120 Ah betrug. Heizspannung 3,8 Volt. 

Der Anodenkreis wurde von im Laboratorium angefertigten 40-Volt- 
batterien (Kapazitiit 0,2 Ah) gespeist. Nach Auswahl der geeignetsten 
Kopplung zwischen Anodenkreis und Gitter wurden die Selbstinduktions- 
spulen mit Paraffin vergossen, um ihre Verschiebung gegeneinander zu 
verhindern. Der Selbstinduktionskoeffizient wurde durch Vergleichung 
mit dem Etalon in der Wheatstoneschen Briicke bestimmt und augverdem 
nach der Formel Korndérfers berechnet **, welche fast den Messungen 
entsprechende Resultate ergab. Die Kapazitiéit der Schwingungskreise 
wurde nach der Methode der primiiren Schwebungen ermittelt. 

In einem der Generatoren wurde parallel die zu bestimmende Kapa- 
zitit und ein verinderlicher Kondensator geschaltet, welcher nach einem 
mit dem Etalon verglichenen Kondensator geeicht war. Ausschalten der 
zu bestimmenden Kapazitiit kompensierte sich durch Kapazititsveranderung 
des verinderlichen Kondensators. Die Messungen wurden mehrere Male 
wiederholt. Die Kapazitiitsgréfe des Schwingungskreises bei mit Benzol 
gefiilltem Kondensator wurde aus diesen Messungen gleich 65+ 0,4 cm 
gefunden. Die aus den erhaltenen Werten berechnete Wellenliinge fiir 
die Hochfrequenzgeneratoren ergab sich gleich 190 + 1,2 m, Schwingungs- 
zahl 1,52. 10° sec. 

Der Audiogenerator C unterschied sich vom Hochfrequenzgenerator 
nur dadurch, daf der Schwingungskreis sich im Anodenkreis befand. Die 
Anodenselbstinduktion und die des Gitters war gleich 0,1 bzw. 1 Henry. 


* Anfanglich befanden sich im Kreise Kondensatoren von dem Nernstschen 
Apparat zur Messung der Dielektrizititskonstante, welche uns liebenswiirdigerweise 
fiir eine Zeit von Prof. Gabritschewsky aus dem Don. Polytechn. Inst. zur Ver- 
fiigung gestellt wurden. Letzterem sprechen wir an dieser Stelle unseren Dank aus. 

** Rein und Wirtz, Radiotelegraph. Praktikum, Berlin 1922, 8. 128. 
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Kapazitat des Schwingungskreises = 0,125 uF. Die aus diesen Werten 
berechnete Tonhéhe ergab 1425 Schwingungen. Der aperiodische Kreis 
bestand aus drei Spulen mit einigen Windungen von Klingeldraht und 
war an den Hochfrequenzverstirker mit Lautsprecher angeschlossen. Zwei 
Spulen befanden sich iiber den Spulen des Hochfrequenzgenerators, die 
dritte diente zur Verbindung mit dem Audiofrequenzgenerator. 
: MeS8kondensator. Der MeBSkondensator bestand aus zwei parallelen 
_ vertikal gestellten (2,5 x 6,2 =) 15,5cm? groBen und 2,5mm dicken 
Platten, die 2,5 mm voneinander entfernt waren. Die oberen Enden der 
Platten waren unter geradem Winkel abgebogen und mit diesen abgebogenen 
Teilen an 4mm dicken Stiben, die 
-2cm vyoneinander entfernt durch 
' einen Ebonitdeckel gingen, befestigt 
(Fig. 3a). Diese Stabe waren mit 
Muttern fest am Deckel angezogen, 
so daS die Platten ihre Lage gegen- 
eimander nicht veriinderten. Um eine 


Einwirkung der Benzoldimpfe aut 
den Ebonitdeckel zu verhindern, war 
dieser unten durch Glimmer ge- 
schiitzt, der mittels eimes Messing- 
ringes fest angedriickt war. Der 
Kondensator wurde in ein Glas ge- 
stellt, an dessen Rand der Ebonit- 
deckel angepaft war. 

Vier Offnungen in der Wand 
des Glases dienten zum Durchziehen 
von Drihten, lings denen sich die Wellen fortpflanzten. Zum Einkitten 
_ der Draihte wurde ein Gemisch von Kreide und Wasserglas verwendet. 

Die Kondensatorplatten befanden sich zwischen den Drahten. Aufer- 
dem waren im Deckel noch drei Offnungen angebracht (Fig. 3b). Zwei 
davon, geschiitzt durch Messingringe, dienten: die eine fiir ein Thermo- 
meter, die andere zum NachgieSen des Toluols in das Benzol. Durch die 
dritte Offnung (Fig. 3c) fiihrte ein Glasstab mit senkrecht zur Achse ein- 
geschmolzenen Glasringen zum Durchmischen der Fliissigkeiten. Nach 
dem Durchmischen wurde die Mischvorrichtung auf den Boden des Glases 
_ abgesetzt. Der ganze Kondensator wurde in einem doppelwandigen Kasten 

montiert, um wihrend der Messungen eine gleichmifige Temperatur zu 
behalten. é 


Fig. 3a, b, c. 
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Die Kapazitit des Kondensators wurde gleichfalls nach der Methode 
der primaren Schwebungen’ bestimmt; der graduierte verainderliche Kon- 
densator wurde wegen der Kleinheit der zu messenden GroSe in Serie 
mit einem kleinen festen Kondensator in das Schema geschaltet. Fig. 4 
zeigt das Schema der Schwingungskreise in den Generatoren bei dieser 
Messung. Die Kapazitat des Kreises I bei mit Benzol gefiilltem Me8konden- 
sator ist, wie aus vorhergehenden Messungen bekannt, gleich 65cm. 

Da beide Selbstinduktionsspulen vollkommen gleichwertig waren, so 
war die Kapazitat des Kreises II bei Resonanz ebenfalls gleich 65 cm. 

Die Kapazitat des veranderlichen 


L zl Kondensators E war in diesem Falle 
Ht gleich 885cm, woraus die Kapazitit 

E des kleinen konstanten Kondensators 

a, nach der Formel bestimmt wurde. Bei 


leerem MeSkondensator im Kreise I ent- 
stand Resonanz, wenn die Kapazitaét des veranderlichen Kondensators E 
gleich 310cm war. Sind die Kapazitaten M und E beim leeren Meb- 
kondensator bekannt, so lABt sich die Kapazitat des Schwingungskreises I 
und folglich die Kapazitét des Kreises I bei leerem Kondensator be- 
stimmen. Sie erwies sich gleich 57,1 cm. 

Die Kapazitiitsdifferenz (4C) des Schwingungskreises I bei vollem 
und leerem MeSkondensator war somit gleich 7,9 cm. 

Bei bekannter 7C konnte die Kapazitat C jenes Teiles des Meb- 
kondensators bestimmt werden, der mit Benzol gefillt war. Bezeichnen 
wir mit C, die Kapazitit dieses Teiles des leeren MeSkondensators, und 
ist O,¢ seme Kapazitat bei Fillung mit Benzol, so erhalten wir: 


CG 

Cileieees O O,= AS 
pees. Sie cere (1) 
eee if Soe on he 


Kompensationssystem. Das Kompensationssystem war so aut- 
gebaut, daS man einerseits die geringen Kapazitiitsverianderungen messen 
konnte, welche durch 0,1% Konzentrationsveranderungen verursacht 
wurden, und da8 es andererseits einen geniigend grofen MeSbereich hatte. 

Dazu wurde das Kompensationssystem aus einem kleinen Latt- 
kondensator Ch mit einer Kapazitit von 3cm (S = 7cm?, d = 0,2 em) 
und einer in Serie an diesen angeschalteten Gruppe von drei Konden- 
satoren (Cn) aufgebaut (B in Fig. 2). Die letztgenannte Gruppe bestand 
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aus einem konstanten und zwei verinderlichen Kondensatoren nach Nernst. 
Die Linge der Glasplatten der veriinderlichen Kondensatoren betrug beim 
einen 110mm, beim anderen 120mm. Die ganze Skalenlange des ver- 
anderlichen Teiles des Kompensationssystems erreichte schlieSlich 230 mm, 


_ Breite der Glasplatten 1 cm, Dicke der einen war 0,75 mm, der anderen 


foe POs 
Die Graduierung des Kompensationssystems wurde wie bei We- 


_densky und Theodortzik* vorgenommen. Das Kompensationssystem 
' wurde nimlich parallel mit zwei veranderlichen Hilfskondensatoren in 


den Schwingungskreis des einen Generators eingeschaltet. In einem von 


diesen letzteren Kondensatoren konnte die ungefihr 1,5 mm breite Glas- 
_platte verschoben werden, im anderen ein 1mm dickes Stiibchen. Dies 


Glasstiibchen konnte sich zwischen zwei Stiitzen nur um eine bestimmte 
Entfernung (1 cm) bewegen und diese Veriinderung der Kapazitat wurde 
als Eimheit fiir die Kichung angenommen. 

Die Glasplatten des Kompensationssystems lieSen sich ganz hinein- 
schieben, die Glasplatte des einen Hilfskondensators konnte ganz heraus- 
gezogen werden. Das Glas — die Hinheit — befand sich in Grenz- 


' lage. Eine Verschiebung dieses Glases in die andere Grenzlage wurde 


bald durch Herausziehen des Glases des Kompensationssystems, bald durch 
Hineinschieben des Glases des Hiliskondensators kompensiert. Solcher- 
weise wurden die Kurven fiir die Kondensatoren des Kompensations- 
systems in der angenommenen Einheit erhalten. 
Zwecks Bestimmung des absoluten Wertes dieser Einheit und damit 
der zu messenden GréSe, wurde folgende Methode angewendet: 
Aus der Tomsonschen Formel folgt: 
“24 n AC 
Seine Ce (2) 
wenn 4” die Verainderung der Schwingungszahl in der Sekunde, ver- 
ursacht durch Verdinderung der Kapazitit JC (C Kapazitit des 
Schwingungskreises, » Zahl der Schwingungen in der Sekunde) bedeuten. 


Da C und n bekannt waren, so konnte, nachdem die Zah] der Schwebungen 
in der Sekunde 4” mittels Stoppuhr bestimmt worden war, der absolute 
Wert fir 4C ermittelt werden. OC war gleich 65cm, die Schwingungs- 
zahl gleich 1,58.10°, folglich 

2.65 


* B.Wedensky und K.Theodortzik, Drahtlose Telegraphie und Telephonie 
(russisch) 1922, Nr. 13, 8, 248. 
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Auf diese Weise wurde der Wert der angenommenen Hinheit zu 
2,9 +0,14.10-%cm ermittelt, als Mittelwert von 17 Beobachtungen; 
der wahrscheinliche Fehler betrigt also weniger als 5%. Der ganze 
MeSbereich des Kompensationssystems ergab sich gleich 4,9.10~—? em. 
Tabelle 1 zeigt einen Teil der Beobachtungsprotokolle fiir diese GréBe. 


Tabelle 1. 
| Zahl de : 4C.104 in | Werte d 
} Ablesung Zahl der Zeit in shcundaren 4C in der Zentinetar aigeninte 
Nr. "4 bce id trends Ses | Schwebun-| ®78€P0M- | 4, | berechnet | menen Eins 
rie tor id a kunden | gen in der Finheit nach der heit in 
| cReer ore Be Sekunde n Gleichung (3) | Zentimeter 
Res Fs eae 
1} 104 10 17,5 0,6 dear 
ager mG Hil se 0,05 | 2,1 1,7) Vea 
2] 95 5 15 0,3 KS 
‘neni 2 a - Se 007 |20| 16  }2,8040 
3|| 120 7 16 04 | 
> —3 
| is Se 23 |} 008. )49) 1,6 1s eemt 
17}} 113 4 Ls 0,3 3 
louis te vA va | 004 |1,5| 12 |80.10 


Eine Verschiebung der Glasplatte im kleinen Kondensator des 
Kompensationssystems um 1mm entsprach im geradlinigen Teile der 
Kurve einer Kapazitatsveriinderung von 10-4 cm oder 0,7.10—5 der zu 
messenden Gréfe der Dielektrizitatskonstante. 


E 
Da die GréSenordnung von a welche durch Verinderung der 


Konzentration um 0,1 % erhalten wurde, gleich 3,4. 10—5 war, so erkennt 
man, da das Kompensationssystem solche Verinderungen mit geniigender 
Genauigkeit feststellen laBt. 

Um einen Einflu8 des Kérpers des Beobachters auszuschalten, wurden 
die Skalen der veranderlichen Kondensatoren des Kompensationssystems _ 
in einer Entfernung von 2,5 m aufgestellt und die Verschiebung des Glases 
mittels eines aus Eschenholz angefertigten und mit Wachs impragnierten 
Stabes bewirkt. Der Holzstab hatte, um Verbiegungen zu vermeiden, 
einen T-fo6rmigen Querschnitt und war aus zwei Teilen zusammengeleimt. 
Durch eine Hebelvorrichtung wurde beim Verschieben ein Zeiger bewegt, 
der iiber einer runden Skale mit ungleichen Teilungen spielte, welche so 
aufgebracht waren, daS jeder Teilstrich der Skale 1mm der Linienskale 
entsprach. Die Teilstriche waren nicht weniger als 0,5 cm voneinander 
entfernt. Um Erschiitterungen des Gebéudes auszuschalten, wurden die 
Beobachtungen von 1 Uhr nachts bis 6 Uhr morgens angestellt. 

Die ganze Anlage war in Messingkasten eingeschlossen. 


a atta nie 
~~ a i ek ee 
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Priifung der berechneten Empfindlichkeit der Methode 
und Genauigkeit der Messungen. Zwecks Priifung der Methode 
wurden zuerst die Verinderungen der Dielektrizititskonstante des Ge- 
misches (ohne das Lecherschen System), in Abhingigkeit von der 
Konzentration, gemessen. 

Dem im MeSkondensator enthaltenen reinen Benzol* wurde teilweise 
Toluol** hinzugefiigt, so daf sich die Konzentration des Gemisches jedes- 
mal um 0,1 bis 0,3 % verinderte. Hierzu diente ein besonderes Rohr, 
welches nach Mengen von 0,1 % geteilt war. Das Rohr war 1,5 m lang 
und der zum AbflieSen der Fliissigkeit dienende Hahn befand sich 
méglichst weit vom Kondensator entfernt. Das dem Kondensator zu- 


- gewendete Rohrende war kugelférmig zu emem Reservoir aufgeblasen, 


welches im Innern des Schutzkastens lag. Auf solche Art muBte die 
fiir den Kondensator bestimmte Flissigkeit die gleiche Temperatur an- 
nehmen, wie die Fliissigkeit im Kondensator. Zum Messen der 1'em-- 
peratur diente ein in 0,1° geteiltes Thermometer. 


Die Resultate der Messungen kénnen durch eine Gerade dargestellt 
werden (Fig. 5). Abweichungen von der Geraden kénnen durch Tem- 
peraturverinderungen erklart werden, ce 
da eine Temperaturverinderung um ait 
0,04° eine Verinderung der Dielek- of 


trizititskonstante hervorruit, wie : 


eine Veriinderung der Konzentration 
um 0,1 %***. Da Messungen, welche 
die Kurve in Fig. 5 zeigt, wahrend 
langerer Zeit von 1 Uhr nachts bis 6 Uhr morgens ausgefiihrt wurden, 
so sind solche Ablenkungen durchaus miéglich. Als Resultat dieser 
Messungen stellte sich heraus, da$S Hinzufiigen von Toluol zum Benzol 
in einer Menge von 0,1 % derartige VergréSerung der Dielektrizitats- 
konstante — 4 H/E bewirkt, die nach der Graduierung des Kompen- 
sationssystems berechnet sich als 3,4+0,2.10—5 erwies. Diese Grofe 
ist als Mittelwert von 16 Messungen aufzufassen. Die nach der Volumen- 


dee | Lt 1 1 9 
0 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50% 
Fig. 5. 


* Wir diese Messungen wurde ,absolutes Benzol“ verwendet, das von der 
Firma Kooperachemie in Moskau bezogen war. Falls ein Effekt entdeckt werden 
wiirde, sollte eine zweite Messung mit Benzol von der Firma Kahlbaum ,,Zur 
Analyse“ ausgefiihrt werden. 

** Beyzogen vom Institut fiir reine Reagenzien der wissenschaftlich-technischen 
Abteilung W. S. N. Ch. in Moskau. 

***k W.Graffunder, Ann. d. Phys. 8, 225, 1923. 
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formel des Gemisches berechnete GréfSe* ist gleich 3,1.10—5% Wenn 
auch die Mischungsformel in ‘vielen Fallen nicht mit den Versuchen tiber- 
einstimmende Resultate ergibt, so ist sie in diesem Falle, in Anbetracht 
des geringen Umfangs der Konzentrationsverinderungen, doch durchaus 
anwendbar. -Wie wir sehen, laBt sich die auf diese Art erhaltene GréBe 
gut mit dem Mittelwert 7 E/E, welcher fiir die Veranderung der Konzen- 

tration um 0,1 % aus den Messungen resultierte, in Einklang bringen. 
Somit stellte sich heraus, da8 geringe Verinderungen der Dielektri- 
zitatskonstante, welche bei Veranderung der Konzentration um 0,1% 
entstehen, mit einer Genauigkeit bis auf emige Prozent gemessen werden 
kénnen. MHieraus folgt, da8 mittels dieser Methode derartig geringe 
Veranderungen der Dielektrizititskonstante zu messen sind, wie sie bei 
der Veranderung der Konzentration um 0,1% oder der Temperatur um 
0,05° entstehen. Es ist an- 


zunehmen, da sich dank der 


getroffenen Anordnung auch 
Wirkungen von Wellen mit 
4/2 == 258mm _ feststellen 
lassen, falls solche oben- 
erwahnte Verinderungen der 
Dielektrizitatskonstante oder 
mehr bewirken. 


Fig. 6. 


Kurzwellengenerator. UmSchwingungen von der Halbwellenlange 
257 bis 261mm zu erhalten, mufte ein besonderer Generator gebaut werden. 

Es wurde ein Einréhrengenerator nach Barkhausen gewahlt. Als 
Roéhre wurde solche vom Typ d/eI des russischen Schwachstromtrustes 
verwendet. Spannung auf dem Gitter 160 bis 200 Volt, an der Anode 
0 bis 40 Volt. In Fig. 6 ist das Schema dieses Generators dargestellt. 
Mit dem Generator lieBen sich Wellen im Bereich 4/2 == 23 bis 30cm 
erzielen. Verschiedene Wellenlingen wurden bei Veranderung des Gitters 
und der Anodenspannung und entsprechender Abstimmung des Systems 
erhalten. Die Wellenlange wurde im Lecherschen System durch Ver- 
schiebung einer Briicke gemessen. Als Schwingungsindikator diente 
ein kurzgeschlossener Kreis ,Schleife“, mit einem Thermoelement und 
einem Hartmann & Braunschen Galvanometer, dessen Empfindlichkeit 
bei einem Spulenwiderstand von 5,5 Ohm und Thermoelementwiderstand 
von 3,3 Ohm 1,2.10—7 Amp. betrug. 


* Graetz, Handbuch der Elektrizitat, Bd. I, S. 229. 
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Tabelle 2 gibt die Resultate zweier Messungen wieder, woraus er- 
sichtlich ist, daB die Wellenlange mit einer Genauigkeit von 0,3 % be- 
stimmt wurde (linke Seite der Tabelle, wo wegen Uberlastung der 
Akkumulatoren keine konstante Spannung vorhanden war); bei konstanter 
Spannung erreichte die Genauigkeit 0,1 % (rechte Seite der Tabelle). 


Tabelle 2. 
Nr. Ablesung an der Skale a2 Nr. | Ablesung an der Skale 4/2 
= i : i 

1 75,2 26,05 1 85,20 | 25,70 
2 101,25 2 110,90 2 

26,13 | 125,70 
3 127,38 3 136,60 

26,07 y 25,70 
4 153,45 26,08 4 162,30 92570 
5 179,53 3 5 188,00 i 


Da die Beschreibung und Untersuchung des Generators in einer 
besonderen Arbeit der Berichte der Nord-Kaukas. Universitat veréffentlicht 
ist, so werden wir hier nicht naher darauf eingehen*. 

MeBresultate. Wie oben gesagt, waren die Drahte des Lecherschen 
Systems in das mit Benzol angefiillte Glas gefiihrt, in dem sich der Mef- 
kondensator befand. Verainderungen der Dielektrizititskonstante, unter 
Einwirkung von Wellen bestimmter Linge, wurden, wie schon angegeben, 
durch Veranderung des Tones der Schwebungen registriert. Diese Ver- 
imderungen wurden fiir verschiedene Konzentrationen bestimmt, indem 


letztere immer um 0,1 % variierte. Nach jeder Messung wurde eine neue 


Menge Toluol hinzugegossen, wodurch die Konzentration sich um 0,1 % 
veriinderte. Zum HinzugieBen des Toluols wurde bei dieser MeSreihe 
eine kleine Pipette von 0,150 ccm Inhalt benutzt. 

Die Wirkung durchgehender Wellen wurde auf folgende Art gepriift: 
es wurde eine Mischung von bestimmter Konzentration hergestellt, die 
Temperatur vermerkt und die minimale Frequenz der sekundiren Schwe- 
bungen eingestellt. Die Ausschlige an den Skalen der Kondensatoren 
des Kompensationssystems wurden aufgeschrieben, dann wurde der Kurz- 


a wellengenerator eingeschaltet und die hierbei entstehende Veriainderung 


Pita * 


der Zahl sekundirer Schwebungen durch Verschieben der Glasplatten 
im Kompensationssystem kompensiert. Die hervorgerufene Anderung der 


-Kapazitat diente als MaS des Effektes. 


Die Kurve (Fig. 7) entspricht diesen Beobachtungen. 
Analoge Kuryen wurden fiir Wellen mit der Halbwellenlinge 259 
bis 261 mm erhalten. Alle diese Kurven sind auf folgende Weise gefunden: 


* R. D. Schulwas-Sorokina, Berichte der Nord-Kaukas. Universitat 1927, 
b. Il (X11) Rostow/D (russisch). 
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es wurde eine gerade Linie aufgezeichnet (entsprechend Fig. 5) und die 
Veranderungen der Dielektrizitatskonstante 4 E/E in Beziehung zu dieser 
Geraden eingezeichnet. 

Aus dieser Kurve ist ersichtlich, daB die erwihnte Frequenz keinen 
Effekt gibt oder wenigstens, daS ihr Effekt 4 E/E niedriger als 5. 10-5 
ist und folglich innerhalb der Messungsfehler liegt. 

Zwecks Nachpriifung wurde besonders eine Benzol—Toluolmischung 
von solcher Konzentration angefertigt, in welcher A. R. Colley , Buckel* 
des Brechungsindex beobachtet hatte: 2,75% und 3,9% Toluol, die 
Wellenlinge der durchgehenden Wellen variierte von 4/2 == 257 bis 
4/2 = 260mm um 0,5mm; doch konnte der gesuchte Effekt nicht ent- 
deckt werden. Fig. 8 zeigt das Resultat einer solchen Nachpriifung. 

In der nichsten Serie der Messungen wurde der Kondensator zwecks 
Vermehrung. der Energie zwischen die Draihte des primaren Generator- 


AE 
AE 2 
a wits 
eo © 2,075 % 
10 4 = 258mm lene a . 3,9% 
5 a : o (0) 
Beets 1 L 1 ty a 
0 05 10 45 2025 30 35 40% 257 258 259 260 F 
konzertr 
Fig. 7. Fig. 8. 


kreises geschaltet, aber auch hier unter dem Einflu8 der Wellen konnte 
keine Verainderung der Dielektrizitiitskonstante bemerkt werden. 
SchlieBlich wurde die Anordnung so aufgestellt, daB die Drahte des 
Primirkreises des Kurzwellengenerators zwischen den Platten des MeB- 
kondensators zu liegen kamen. Die Resultate waren die gleichen. 
Zusammenfassung. Aus dem oben Geschilderten folgt, daB 
unsere Untersuchungen der Dielektrizititskonstante mit ungedimpiten 
Schwingnngen niederer Frequenz (4/2 = 190m) keinen den Unter- 
suchungen A. R. Colleys analogen Effekt ergaben, welchen letzterer 
fiir den Brechungsindex des Benzol—Toluolgemisches im Bereich ge- 
daimpiter Schwingungen hiéherer Frequenz (A/2 = 30cm) erhielt. 


Diese Arbeit ist im Physikalischen Institut der Nordkaukasischen 
Universitat ausgefiihrt. Es sei mir gestattet, dem Leiter des Physika- 
lischen Instituts, Herrn E. W. Bogoslowsky, fiir Angabe des Themas 
und mannigfache Ratschlige meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 


Rostow am Don, Physikalisches Institut, Oktober 1927. 
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Uber die Beziehung zwischen der Empfindlichkeit 
des Auges bei der Wirkung schwelliger Reize und der 
Sehscharfe. 

Von P. Lasareff in Moskau. 
(Eingegangen am 13. Marz 1928.) 
Von der Quantentheorie ausgehend, wurde nachgewiesen, daS die Sehscharfe 9 


und die Empfindlichkeit des Auges # durch die Formel H = AS* verbunden 
sind (A ist eine Konstante). Vorversuche bestitigen diese Formel. 


In meinen friiheren Arbeiten habe ich gezeigt*, daB die allgemeinen 
Resultate der Ionentheorie der Reizung des Auges** durch die Anwendung 
der Quantentheorie auf die Erscheinungen des Sehens erhalten werden 


-kénnen. Dabei wurde nachgewiesen, dafi nach dieser Methode nicht nur 
die Gesetze der schwelligen Reizungen erhalten werden kénnen, sondern 
| auch diejenigen der iiberschwelligen. 

Im vorliegenden Artikel beabsichtige ich bei der Anwendung der 
Quantentheorie die Beziehung zwischen der Empfindlichkeit des Auges 
und der Sehschirfe abzuleiten. 

Wir gehen von folgender Hypothese aus, die wir auch in friiheren 
Arbeiten angenommen haben. 

Die Zahl der lichtempfindlichen Zapfen in einem Quadratzentimeter, 
die durch die Lichtwirkung eine photochemische Reaktion zeigen kénnen, 
sei ». Wir wollen annehmen, daf ein Quantum der Energie nach der 
_ Absorption eime Zersetzung des Molekiils des Pigments in dem Zapfen 
hervorruft und eine weitere Wirkung auf eine empfindliche Substanz des 
 Zapfens auslist. Diese zweite Reaktion ist autokatalytisch und ruft eine 
vollkommene Zersetzung der empfindlichen Substanz und eine Verwandlung 
in eine ionisierte Substanz hervor, die nervenreizend wirken kann. Wir 
werden die Netzhaut in einem Zustand der absoluten Ruhe (in absoluter 
Dunkeladaptation) betrachten, so dai die Zahl der funktionsfahigen Seh- 
 zellen gleich n ist. 

Wenn die adaptierte Netzhaut mit einem monochromatischen Strahl 


— 


a 


 beleuchtet ist, so kénnen auf jedes Quadratzentimeter der Oberflache der 
_ Netzhaut in 1 sec N Quanten fallen.” Die Zahl der Zapfen, in welchen 


* P. Lasareff, C. R. 180, 1786, 1925; P. Lasareff, Journ. gen. physiol. 8, 
189, 1926. 
4 ** P, Lasareff, Papberches sur la théorie ionique de l’excitation, Moskau 1918; 
7. Lasareff, Tonentheorie der Reizung, Bern und Leipzig 1923. 
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die Quanten absorbiert werden und eine Reaktion hervorrufen, ist gleich 
R = BwN (6 ist eine Konstante). * 

Wenn wir nun eine Reizschwelle erreichen, so mu8 die Zahl dez 
gereizten Zapfen R = A, bei der Erregungsschwelle mu8 

“oo AS Ban (1) 
Daraus kénnen wir durch Multiplikation mit q (Bnergie eines 
Quantums) folgende Gleichung erhalten: 
Aq = Bn Nzq. 

Nq ist die Energie, die auf ein Quadratzentimeter der Netzhaut bei 
der schwelligen Belichtung fallt und die der Intensitat des auffallenden 
Lichtes J proportional ist (Vq = ¢J). Da wir als Empfindlichkeit E 


sein. 


: 1 ; 4 : 
die GréSe — bezeichnen kénnen*, so kénnen wir schreiben: 


J 


Be n 
i= aod (2) 
die GréBe ¢ mu von dem Akkommodationszustand des Auges und von der 
Absorption der Lichtenergie in den Augenmedien abhingen. 
Wenn alle Zellen den gleichen quadratischen Querschnitt haben, so 
mu der Durchmesser der Zelle d = z sein. 
n 
Die Sehschirfe S kann durch die Winkel, die wir unterscheiden 
kénnen, bestimmt werden. Daraus kiénnen wir schlieSen, daB, wenn in 
einer Entfernung r der Abstand zweier Punkte D sein muB, und diese 
Punkte als zwei verschiedene Objekte aufgefaft werden kénnen, die Seh- 
schirfe gleich y 
sein mu. on D 
Wenn wir den Abstand der Netzhaut vom hinteren Knotenpunkt 
des Auges durch r, und den Abstand zweier Punkte auf der Netzhaut, 
die als getrennte Punkte beobachtet werden kinnen, mit D, bezeichnen, 


so muf pl ee 
sein. 76 DER aIaG 

Wenn zwei gereizte Zapfen durch einen ausgeruhten getrennt sind, 
so erhalt man die Empfindung zweier verschiedener Punkte. 


Daraus ergibt sich D, = 2d und 


€ 


teal teeta ges 
Tew oder Pie a 5 ; (3) 


n= Pp (4) 


* P. Lasareff, Pfliigers Archiv 155, 312, 1914. 
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~ und man erhalt durch die Substitution der Gréfe (3) in die Gleichung (4) 
4S? 


2 (5) 
Aus der Gleichung (2) und (5) bekommt man: 
4Be S? 5? 
Ae. a (6) 


K ist eine Konstante. 

Die GréSen S und # kénnen durch Beobachtung gefunden werden. 
- Die GriBe A stellt die Zahl der Zapfen (der einzelnen Nervenfasern und 
der Gehirnnervenzellen) dar, die gereizt werden miissen, um eine minimale 
Empfindung hervorzurufen. 

Wenn die Empfindlichkeit des Sehorgans kleiner wird, so muf ent- 
weder S* kleiner oder A gréfer sein. Diese beiden Umstinde kénnen 
auch zusammen beobachtet werden. 

Wir wissen, dafi die Sehschirfe S alter Leute im Vergleich zu der- 
jenigen jiingerer schwicher ist, gleichzeitig kann man erwarten, dai A 
bei alten Leuten gré8er wird. Daraus kann man schlieBen, da bei diesen 
Personen # kleiner sein muB. 

Die Versuche, die in meinem Laboratorium von Frau A. A. Dubins- 
kaia-Woskresenskaia ausgefiihrt worden sind, zeigen, daB #, wie man 
aus der Formel ersehen kann (6), in Wirklichkeit kleiner ist. 

Eine weitere Bestatigung findet man in folgendem: 

Mein linkes Auge ist in bezug auf die Sehschirfe normal, das rechte 
hat eine nach einer Explosion verminderte Sehschirfe. 

Da die korrespondierenden Zentren der beiden Augen sich in dem- 
selben Gebiete des Gehirns befinden, so kann man schliefen, daS die Zahl 
der Nervenzellen, die gereizt werden miissen, um eine minimale Empfindung 
hervorzurufen, fiir beide Augen gleich ist und folglich muS A fiir beide 
Augen einen identischen Wert haben. Die Verminderung von FE mu8 
als eine Folge einer Verminderung von S betrachtet werden. Die Vor- 
versuche haben nachgewiesen, daB 


E, S? 

— = 9,8 (ae ta 9100) 

E, 9 un 3 9,0 
E,, 8S, und #,, S, sind die entsprechenden Gréfen fiir das linke Auge, 
(Z,, S,) und (£,, S,) fiir das rechte. 


Weitere quantitative Versuche sind im Gange. 


Moskau, Institut fir Physik und Biophysik. 
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Die Erhaltungssatze in der Weltgeometrie. 
; Von Ernst Reichenbiacher in_Wilhelmshaven. 
“(Bingegangen am 16. Marz 1928.) 


Im folgenden wird eine kurze Herleitung der zwischen den Feldgleichungen be- 
stehenden identischen Beziehungen gegeben, die sich im Gegensatz zu den in der 
Literatur bekannten Beweisen einer endlichen Koordinatentransformation bedient. 


Binleitung. In meiner letzten Arbeit* hatte ich auf S. 665 
nebenbei eine kurze Ableitung der aus der Variation des Integrals 


i= | 0®da =e | Fes Spay 1. | = [Be dgurda (1) 


folgenden Identitat per 
P= Urns elas ——— == Uuy= 
Vg 


gegeben, die immer besteht, wenn das Integral J eichinvariant ist und 


= 0 (2) 


auf deren Bestehen schon Wey] in seinen grundlegenden Arbeiten** tiber 
die Eichinvarianz hingewiesen hatte. Ich méchte nun diesem, wie mir 
scheint, vereinfachten Beweis der aus der Hichinvarianz von J folgenden 
Identitat (2) einen ebensolchen fiir die aus der Koordinateninvarianz sich 
ergebenden Identitaten hinzuftigen, die von Hilbert*** gefunden sind. 
Soweit mir bekannt, bedient man**** sich zur Herleitung dieser Iden- 
titaten stets infinitesimaler Transformationen. Mir scheint nun, daf die 
Benutzung beliebiger endlicher statt infinitesimaler Koordinatentrans- 
formationen die Zusammenhinge mindestens ebenso klar hervortreten 
laSt und iibrigens gestattet, neben den g,,, eingeftihrte weitere Variations- 
independenten wie die , in genau derselben Weise zu behandeln, wobei 
die Entwicklung ganz unabhangig von deren Verhalten bei Umanderung 
der Eichung ist. Dies kommt erst in Frage, wenn man die obige 


* B. Reichenbacher, Eichinvariante Gravitationsgleichungen, ZS. f. Phys. 
45, 663, 1927. 

** H. Weyl, Eine neue Erweiterung der Riclabiee eee OFS Ann, d. Phys. 59, 
101, 1919. 

*%% Zuerst angezeigt in D. Hilbert, Die Grundlage der Physik, Gott. Nachr. 
1915, S. 395ff., auf S. 397, Nr. 3. 

**4% Vol. z. B. F. Klein, Uber die Differentialgesetze fiir die Erhaltung usw., 
Gott. Nachr. 1918, S.171, Nr. 2; E. Noether, Invariante Variationsprobleme, 
ebenda S. 235; H. Weyl, a. a. O. auf S.114ff; A. S. Eddington, Relativitats- 
theorie in mathematischer Behandlung. Berlin, Springer, 1925. Deutsche Uber- 
setzung in § 61 auf S. 208ff. 
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 Gleichung (2) fiir den Fall erweitern will, da8 neben den g,,, noch weitere 
Independenten auftreten. 

Hauptteil. Es sei also YW in Gleichung (1) auSer von den g,, noch 

von weiteren Independenten, abhingig, die einen kovarianten Tensor 


1. Ranges (Vektor) bilden sollen und die ich f, nennen will; sie sind mit 
den g, gleichbedeutend und nur der GleichmafSigkeit wegen zunachst mit 
 lateinischen Buchstaben bezeichnet. Dann kann man, wenn man Ver- 
7 schwinden der Variationen und ihrer Ableitungen am Rande voraussetzt, 
durch partielle Integration, wie bekannt, dJ auf die Gestalt bringen 


BT = [OBda = [Vg (P09 guy + 99 f,) da 
= [Bog +P of)de, (3) 


worin $"“*" und p* die Lagrange-Hamiltonschen Ableitungen von W 
nach g,, und f, sind: 


he he 
ad ey — 0 — 4 
| wrap Fae (4) 
; Nun sei auf die Koordinaten eine ganz beliebige Transformation 


ausgetibt. Die dabei entstehenden GréBen seien durch die entsprechenden 
griechischen Buchstaben ausgedriickt. Nach den Umformungsregeln ist 
dann zunachst 

; 0 &@ 0 &o 
a — Peo Oat Ox?" 


A cs os 
es Vode = Vy dé. (5) 


(Natiirlich ist daz die Abkiirzung von dz'.dza?... da” oder noch 
besser der Determinante dieser GréSen in den » Koordinatenrichtungen.) 
7 Also ist nach Gleichung (3) | 


01 |elmnfp SESE] + ralph 


; a Bei Og COs 
— po veo t BP Yeo Oa" Oa” 


pe one 


nach Vertauschung der Reihenfolge von Variation und partieller Differen- 
tiation im zweiten und vierten Gliede. In diesen Gliedern werde nun 
die Differentiation nach den x durch die nach den & ersetzt: 


ade ade OE 5 
an OF Ov 
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So erhalt man aus Gleichung (6) 


- 0&0 0s 0& 008 
ar =| Vrae( Lv yas gate 2 7a Be a Te 


: 3 ds 08 COED 


Nun gilt aber nach den umgekehrten* Transformationsregeln 


Lv o & 0 &° == o 0 & A 
Geng eo Ea @) 
Demnach liefert Gleichung (8) 
or =| Vag (me 0 Yoo + 2 Yoo It" OE 


, 00 # 
+ 28 pi + nia Se): (10) 


Fir yoo 1e* kann noch JJ, geschrieben werden; dann werden die Ab- 
leitungen der Variationen durch partielle Integrationen beseitigt, wobei 
das Verschwinden der Randintegrale keine Beschriinkung der Allgemeinheit 
bedeutet. Man erhalt also 


~ 2 Vy 
nl == | Vide (1¢°0 7¢0— = VT 9 ge 


+ 8g, — 1.0Y SLE se) (11) 
Vigo as 
Nun kann es keinem Zweifel unterliegen, dafS als Variations- 
independenten bei dieser Koordinatentransformation die 0& zu 
wihlen sind und nicht etwa die dy oder dg. Diese sind vielmehr zu 
ersetzen durch 


O Yoo 0 £ 


Og: 
OYo0 = OF Z 0 &. 


Oe 


Daraus aber erhalt man nach Vertauschung einiger Zeiger 


und 0g, = 


a 


ney Py ire «9 Veo 2 OVyl 
or =| Vpagae(r ie nF 


29 Pr 1 Neat 12 
ary 1; oF (12) 


* Umgekehrt in bezug auf die, die zu Gleichung (5) fiihren. 
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Soll nun J eine. Invariante in bezug auf Koordinatentransformation 
sein, so mu bei dieser OJ verschwinden. Wegen der Willkiir in der 
Wahl der & und damit der 0 £ bedeutet das aber, daf 


Over 2 OVy IE we Le i OVy gixt 
Oe y OF Ce y oO & 
_ ist. Diese Gleichung kann noch etwas umgestaltet werden. Zunichst ist 


a ph: ea ie | 


TIe? — O (13) 


im System der &, also wegen der Symmetrie von JJ¢? 


qrer 2 ¥ee 2 me °) == 050 Be 


0 & 6 
FE OO IE, 2 Vy el Z 
T[e* ae a = — — IT" == = PU ca 
OF Ve 08 Vy OF Slant UE) 
wo der angehingte Zeiger die kovariante Differentiation bedeutet. 
Ferner ist ee e 
ee 1 OVypim on ES ees 
Cones. ye oF Es 


SS == ID) (20) 7 — HU Pics 
worn gz die (antisymmetrische) Rotation des Vektors g ist. Setzt man 
alles dieses in Gleichung (13) ein, so lefert diese nach Multiplikation 


mit, — J: is 
2 (Iz)« =e Pr (2*), Ae ae Pic = 0. (14) 
Dies sind die gesuchten Identititen in ihrer kiirzesten Gestalt. Sie 
gelten natiirlich nicht nur im System der & sondern entsprechend auch 


in dem der@: 9 (Ps) + f+ P" fie = 0. (14a) 
Sind neben den g,, keine f, vorhanden, so reduzieren sie sich einfach auf 
(Pi), sae (Op (14b) 


In ihrer vollen Form (14) oder (14a) stimmen sie mit den Wey]- 
schen Gleichungen [a. a. O., S.118, Gleichung (17)] tiberein, wenn man 
seinen Ansatz fiir Ti macht. 

SchluBbemerkung. Zum Schluf sei noch das Verhalten der 
Gleichung (13) bei Abanderung der Eichung betrachtet. Dies ist natiir- 
lich davon abhingig, wie man die Anderung der q im Verhiiltnis zu den y 
festsetzt. Nimmt man mit Wey! an, da8 


E70 eos, : 
Py a: oe ist bei Yuv = “uy 


pas 


444 Ernst Reichenbacher, ww 


(die Wahl der gleichen Bezeichnung bei Eichinderung wie bei der rd 
Koordinatentransformation sei gestattet, obwohl beide voneinander unab- | | 
haneige sind), so erhalt man, da 


Vy Ia 1g Px, ae = Va?y * Feel meine erwahnte ArbeitGl.(6)],_ 


*, Vea" = Vor, 
peag t= 94Gee 2a * OVGP; 
SEs | 208 
Olga at dlgu 
2 GE) _ 2 over Ge) 
+ pa az ge oF 
© Vo 
= ¥ | peo DBs ete Fh WO OO eee 
2 OEE Yan OE Oe gs 1 


_ alga 1 0 
Wy of (pee ape 7 a )| =o. 


Das ist aber Gleichung (13) wieder im System der durch die Eichung 
veranderten g,, (wobei die Koordinaten £ erhalten bleiben), wenn der 


Ic 
Faktor von a 5% Vorachwindet - 


oF 
Pol? Fog oS Se SS (15) 
Diese Gleichung erhalt man aber auch unmittelbar aus Gleichung (3), 


wenn man in dieser die Eichung andert. Denn da nach Gleichung (3) 
(mit Benutzung griechischer Buchstaben) 


i= [V7 UT" 5 ya, + 2°85 ,) dé i 
ist, so erhalt man nach Umeichung 


axes mh ies + ¥8(f.— “ae ie 


lee 


Vo(P*"8 94, + ofa 
ddlg 


+ | Vode(P*ra,,dlga— pe Oe ) 
Das letzte Integral kann durch partielle Integration umgebildet 


werden in 


[Vode (Pro. + = he, Sick | 
Vg 
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~ woraus wegen der Willkiir von Olga die Gleichung (15) folgt, die sich 

H|. selbstversténdlich auch bei Weyl findet [a. a. 0., Gleichung (12) auf 
es. 115). 

Die Weylsche Kichvorschrift fiir die Umeichung der g, ist aber 

“nicht etwa die einzige, bei der es Segehs sondern das tut jede beliebige, 


| De —— o fx, wobei 2* Vy = Dy Vg 
‘wird. Dabei fiihrt Gleichung (13) auf 


Be "Voce O50 2 OVER | Oh 1 OVarh 
a [> OF Yq ORF + Pp O & Vg 0 & 


ont 
a 4 3a (Pe? Gea + i fo| =) 9 
= ) Pgs + ite = 0 (16) 


i folgt, was sich ebenfalls aus Gleichung (8) nach der abgeanderten Hich- 
_vorschrift ergibt, da jetzt 


[Vp CTO yay + 28 p,) dE 
Vg (e-? B®” ce uy +o 2p" d 08 f,) dé 
fod 


BD = [Vo eer dg., +r Of dé + [Vo tiv dleadé 
 tibergeht. 


Zur elektrolytischen Leitung fester Stoffe. 
Erwiderung auf die Bemerkung des Herrn A. Reis *. 
Von E. Friederich in Berlin. 

(Eingegangen am 3. Mirz. 1928.) 


Der Verfasser sieht sich durch die Gegenbemerkung des Herrn A. Reis 
gendtigt, ausfiihrlicher darauf hinzuweisen, dai der Verfasser den tiber- 
ragenden Hinflu8 der Wertigkeit der lonen im Gitter fiir Eigenschaften, 
wie z. B. die elektrolytische Leitfihigkeit, zuerst betont und hierfiir eine 
eingehende Erklirung und Begriindung gegeben hat**. Auch den Ver- 
fasser hatte, ebenso wie C. Tubandt und H. Reinhold***, der ja seit 
dieser Zeit kaum vermehrte Tatsachenstoff nicht zur Aufstellung einer 
Regel veranlassen kénnen, aber eine solche schien ihm, wie ausfiihrlich 
dargelegt wurde, eine sehr starke Stiitze zu finden in den inzwischen er- 
kannten GesetzmiiSigkeiten, die den Zusammenhalt der Gitter mehr- 
wertiger Jonen und Atome von der Formel AB beherrschen, wofiir der 
Verfasser zuerst zahlenmiifige, auf MeSergebnisse eigener Versuche ge- 
griindete Belege und einen mit den Tatsachen und den Gittertheorien in 
ungefihrer Ubereinstimmung befindlichen ersten Naherungsausdruck an 
gegeben hat**. Diese Gesetzmiibigkeit umfait alle bisher bekannt ge- 
wordenen Beispiele der elektrolytischen Leitung fester Stoffe, und ihr 
kann sich auch Herr Reis in seiner Abhandlung **** nicht verschlieSen, 
kommt er doch nach dem Versagen seines Versuchs, die Erscheinungen durch 
die lonendeformation zu erkliiren, gerade bei dem entscheidenden Beispiel 
der Anionenleitfihigkeit der Verbindungen von der Art des PbCl, — 
nach Berichtigung seiner Werte durch Herrn Fajans —, selbst auf die 
vom Verfasser zuerst angegebene Erklirung und Rangordnung, nach der 
bei der elektrolytischen Leitung der Wertigkeit der lonen im Gitter bei 
weitem der gré8te Einflu8 zukommt. 


f 


* ZS. f. Phys. 46, 444, 1928; 45, 449, 1927. — ** ZS. f. Hlektrochem. 82, 
576, 1926. — *** Ebenda 81, 85, Z. 1—3, 1925. — ** ZS, f. Phys. 44, 353, 1927. 


Zur elektrolytischen Leitung fester Stoffe. 
(Erwiderung auf die Bemerkung des Herrn E. Friederich.) 
Von A. Reis in Karlsruhe. 

(Hingegangen am 19. Mirz 1928.) 

Ich halte es fiir unnitig, die Darstellung des Herrn Friederich, 
die ausschlieflich Prioritiitsanspriichen gewidmet ist und nichts Neues 
enthilt, nochmals zu widerlegen und begniige mich mit der Erklirung, da8 
ich an meiner friiheren Stellungnahme unveriindert festhalte. 


| 
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Zu Herrn A. Unsodlds Erwiderung. 
Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
(Eingegapren am 21. Miirz 1928.) 


Die schon friher vom Verfasser geiuferte Meinung, dafi Unsélds Chromosphiare 
unméglich durch selektiven Strahlungsdruck getragen werden kann, wird aufrecht- 
erhalten. Auferdem wird folgender neuer Kinwand erhoben: wenn in der Chromo- 
sphire der Partialdruck der freien Elektronen 10-° Atm, betragen sollte, wie es 


| Unséld annimmt, so miifte die Chromosphire (aufer dem Linienspektrum) noch 


ein kontinuierliches Spektrum zeigen, und zwar ein so intensives, wie es mit der 
Beobachtung unvereinbar ist. 


Vor kurzem habe ich gezeigt, daf der selektive Strahlungsdruck viel 
zu gering ist, um Unsélds Chromosphire zu tragen. Dabei berief ich 
mich auf die Berechnungen von R. H. Fowler und E. A. Milne. Nun 
erwidert Herr Unséld, da8 seine Theorie mit jeder Masse der Chromo- 
sphire vertraglich sei. Mein andersartiges Ergebnis riihre daher, daB ich 
die ,Restintensitit“ in der Mitte der Linie als noch nicht weggestreute 
Photosphirenstrahlung ansehe *. 

Dieser Kinwand ist nicht richtig: in der oben erwahnten Berechnung 
wird gerade angenommen, da8 die fiir den selektiven Strahlungsdruck in 
Betracht kommenden 6.10’ Erg cm—* sec! von der Chromosphiire voll- 
stindig absorbiert und zerstreut werden. ‘Trotzdem erweist sich der 
selektive Strahlungsdruck als viel zu klem, um Unsélds Chromosphire 
tragen zu kénnen. 

Inzwischen hat E. A. Milne einen neuen Artikel veréffentlicht, wo 
er gegen Unsélds Theorie denselben Einwand erhebt, wie auch ich **, 
Auferdem weist Milne darauf hin, daf Unséld die Chromosphare mit 
der ,umkehrenden Schicht“ verwechselt. 

Ich méchte hier noch einen neuen Einwand gegen Unsélds Theorie 
erheben. Wenn namlich der Partialdruck der freien Elektronen in der 


_ Chromosphiire 10—* Atm. betragen sollte (wie es Unséld in seinem neuen 


Artikel annimmt), so miifte dies ein so intensives kontinuierliches 
Spektrum ergeben, wie es allen Beobachtungen widerspricht. In meinem 


* ZS. f. Phys. 46, Fufnote von 8.765, 1928. 
+#** Monthly Notices Roy. Astr. Soc. 88, 188—202, 1928. In diesem Artikel 
erklart Milne u. a. die Anwendung yon Sahas Forme] auf die Chromosphiare 
(wie es Unséld getan hat) fiir unzulissig und setzt den Partialdruck des Elek- 
tronengases etwa 10715 Atm. gleich. Ich~habe aber schon in meinem vorigen 


_ Artikel erwaihnt (ZS. f. Phys. 46, 447, 1928), daf ein so niedriger Druck mit den 
 Berechnungen von J. Woltjer unvereinbar ist. 
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vorigen Artikel habe ich erwihnt, da der Partialdruck der freien Elek 
tronen in der inneren Korona von der GréSenordnung 10-1 Atm. sei 
muS*. Das kontinuierliche Chromospharenspektrum miBte also viel 
tausend Male intensiver sein als dasjenige der inneren Korona. H. Des 
landres sagt: ,la-chromosphére présente aussi peut-étre un spectr 
continu; mais, sur ce point, il est difficile de décider, puisque la lumiér 
de la chromosphére traverse la couronne“ **. Daraus folgt, dab da 
kontinuierliche Chromosphirenspektrum nicht sehr viel intensiver sei 
kann, als das kontinuierliche Koronaspektrum: sonst wiirde letzteres di 
Beobachtung des ersteren nicht so stéren. 


* ZS. f. Phys. 46, 447, 1928. 
** O. R. 142, 741£., 1906. 


Berichtigung 


za der Arbeit von B. N. Finkelstein und G. E. Horowitz: Uber die Energi 
des He-Atoms und des positiven H,-lons im Normalzustande*. 
Der Satz: In Wirklichkeit ... erhalten, 8S. 119, Zeile 11 bis 14 mu lauten 
In Wirklichkeit aber ist in diesem Falle der Grenziibergang nur fiir da 
negative Wasserstoffmolekiil-Ion (H,), aber in keinerlei Weise fiir das Helium 
atom geeignet. 


* ZS. f. Phys. 48, 118—122, 1928. 


Berichtigung zu meiner Arbeit: Uber die Temperatur 
abhangigkeit der Dielektrizitatskonstanten bei Gaser 
und Dampfen“. I*. ) 


Von H. A. Stuart in Konigsberg i. Pr. 
(Hingegangen am 5. April 1928.) 


In der Anmerkung auf S. 474 muf an Stelle von , Anisotropie de: 


Bindung*“ ,anharmonische Bindung“ stehen. In der Formel auf 8. 472 
M* 
mu auf der rechten Seite an Stelle von ,g — 1“ ,¢—1-+— stehen unc 


ebenso miissen auf S. 477 die Formeln lauten: 


, L CG; ang e.My 
—= ——- CS Tinie pe te ee 
? 4aN v; YM Ag? m. ve 


* ZS. f. Phys. 47, 457, 1928. 
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i Elektrische Leitfahigkeit auf Grund der Wellenmechanik. 
i Von William VY. Houston * in Miinchen. 
(Eingegangen am 21. Marz 1928.) 


In § 1 und 2 wird gezeigt, dafi die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit eine 
_ unmittelbare Folgerung aus der Wellenauffassung der Elektronen ist. Zu diesem 
ie Zwecke wird die Interferenz der Elektronenwellen untersucht. In § 3 ist die fiir 
_ die weiteren Rechnungen nétige Annahme iiber den Potentialverlauf eines Ions 
# | dargestellt. § 4 und 5 geben die Berechnung der Leitfahigkeit selbst fir festen 
und fliissigen Zustand. Die Druckabhaingigkeit der Leitfahigkeit wird in § 6 auf 
die elastischen Konstanten des Metalls zuriickgefiihrt. In § 7 wird eine einfache 
_ qualitative Erklarung der Matthiessenschen Regel gegeben. In § 8 wird die 
Richtungsabhangigkeit der Leitfahigkeit in Kristallen abgeleitet. §9 und 10 
: endlich behandeln die Thermokrait. 


Obgleich die klassische Theorie der metallischen Leitfahigkeit, die 

auf der Vorstellung des Elektronengases beruht, aut den ersten Blick 
_ sehr befriedigend scheint, so weist sie doch — in ihrer urspriinglichen 
. Form — Unzulanglichkeiten auf, die zu mannigfachen neuen Theorien ** 
_ der Leitfahigkeit AnlaB gegeben haben. 
4 Da8 viele von jenen prinzipiellen Schwierigkeiten tiberwunden werden 
ay kénnen, wenn man die Fermi-Diracsche Statistik auf das Elektronengas 
_ anwendet, hat kiirzlich Sommerfeld*** gezeigt. Er setzt bei der 
_ Wechselwirkung zwischen Metallionen und Elektronen die freie Weglinge 
_ als eine willkiirliche Funktion der Geschwindigkeit an: 1 =1(v). In 
_ dieser Arbeit soll die Abhangigkeit der Funktion 1 (v) von der Temperatur 
_ des Metalls auf Grund der Wellenmechanik berechnet werden. Ferner 
é wird gezeigt, da8 viele experimentelle Tatsachen, die friiher als un- 
 tiberwindliche Schwierigkeiten der Theorie der freien Elektronen galten, 
| ohne neue Annahmen erklart werden. 


$ 1. Es ist von Schrédinger*** gezeigt worden, da8 die Quanten- 
statistiken (Bose-Einstein und Fermi-Dirac) in leichtverstandlicher 
_ Weise aus der Wellenauffassung der Elektronen abgeleitet werden kénnen. 
“Durch diese Auffassung wird eine besondere Art der Abzihlung gefordert. 
Um konsequent zu sein, ist es deshalb nétig, wenn man von einer dieser 
Quantenstatistiken Gebrauch macht, auch in anderer Hinsicht die Wellen- 


* Fellow of the John Simon Guggenheim Memorial Foundation. 

*= Ein Uberblick iiber diese Theorien mit Literaturangaben findet sich bei 
-E. Griineisen, Handb. d. Phys., Bd. XIII. 

+ #*#* A Sommerfedd, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. 

*#4% BE. Schrodinger, Phys. ZS. 27, 95, 1926. 
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natur des Elektrons zu beriicksichtigen. Nach Schrédinger wird jedes © 


Elektron durch eine Eigenschwingung dargestellt, und zwar, wenn man 
die Fermistatistik zugrunde legt, kann eine Eigenschwingung nur ein 
einzelnes Elektron darstellen. Dieses Elektron erstreckt sich dann durch 
das ganze Metallstiick und wird deshalb ‘an jedem Metallion gestreut. 
Um der Wirkung aller Ionen Rechnung zu tragen, miissen wir die 
Interferenz der von verschiedenen Ionen gebeugten Wellen betrachten. 
Dies ist der wesentliche Punkt dieser Arbeit. Wenn em Elektron als 
Welle autgefaSt werden soll, so mu$ man Interferenzphinome in Betracht 
ziehen. Das kénnen wir auf folgende Weise tun. 


Jede EHigenschwingung oder stehende Welle spaltet sich in eine An- 
zahl von fortschreitenden Wellen, die, genau wie bei Réntgenstrahlen, 
von dem Kristallgitter gebeugt werden. Aber die Wellenlingen von 
praktisch allen Elektronen sind gréfer als die Gitterkonstante*, und es 
findet deshalb keine Beugung in seitlichen Richtungen statt, wenn die 
Gitterpunkte (Metallionen) in Ruhe sind. D.h. die Elektronen bewegen 
sich ohne Streuung und haben eine unendlich grofe freie Weglange **. 
Wenn aber die Jonen nicht in Rube sind, d. h. wenn sie eine Temperatur- 
bewegung haben, ist die Wahrscheinlichkeit fiir die vollstindige Aus- 
léschung infolge Interferenz fiir jede Richtung viel geringer. Es ist 
klar, daB dann die Bewegung eines Klektrons durch die Temperatur- 
bewegung der Jonen begrenzt wird, und folglich der Widerstand mit der 
Temperatur steigt. 


Man sieht auch, dab die Beugung durch die Temperaturbewegung 
anisotrop wird, wenn die Jonen anisotrop gebunden sind. Das erklirt 
das elektrische Verhalten von anisotropen Einkristallen. Diese enge 
Verbindung zwischen der Bewegung der freien Elektronen und der 
Temperaturbewegung der Metallionen gibt die Deutung fiir eine Reihe 
von T'atsachen, die zuerst ganz ritselhaft scheinen mégen. 

Wir werden zunachst die Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit 
naher betrachten. 


§2. Temperaturabhingigkeit der Leittihigkeit. Mit Lo- 
rentz*** schreiben wir die Elektronenverteilung in der Form 


‘Bo f (E16) = fy (e) + Ex), (1) 


* Uber die Gréfe der Wellenliange vgl. A. Sommerfeld, l.c., S. 17. 
** Dies scheint nicht in Zusammenhang zu stehen mit dem Phinomen der 
Supraleitfahigkeit, da der charakteristische plétaliche Sprung dieses Effektes fehlt. 
*** WH, A. Lorentz, Theory of Electrons, 8. 267 ff. 
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| wenn ein Strom in der x-Richtung flieBt. Dabei ist f (é, y, §) die Anzahl 
der Elektronen, deren Geschwindigkeitskomponenten zwischen £ und 
&+ dé, y und n+ dy, und € und £4 dé liegen. f,(v) ist die Ver- 
| teilung ohne Strom und ist natiirlich eime Funktion von v allein, wo 
o> @4 74+ &)'2. Wir bB.auchen dafiir die Fermische Verteilung 
ia m ] 
| OO gg. FOeE (1a) 
ry ekr i | 


| Der Strom ist dann gegeben darch 


Z| \| Ef (Em Odédnat =%-( vty (v) do. (2) 


\ Wir koémnen die Funktion z(v) bestimmen pa die Bedingung der 
Stationaritit. Diese Bedingung lautet, wenn F' die Feldstarke in der 
z-Richtung ist: 

df _eF af sae 
ie a ie Ok +s Ox =n 
wo m, und , beziehentlich die Anzahlen der Elektronen sind, die in den 

_ Geschwindigkeitsbereich £, 7, § eintreten bzw. ihn verlassen. Unsere 
Auigabe ist es, die Zahlen n, und m, zu berechnen unter Beriicksichtigung 
der Interferenz der Elektronenwellen. Offenbar ist 

nq = 8f(E m8) | Ssinddodg. (4) 

h Der Faktor 8 ist notwendig, weil (vgl. § 4) wir fiir jede Eigenschwingung 

_ acht fortschreitende Wellen haben. S ist die Anzahl der Elektronen, 
die in der Richtung $ und @ gestreut wird, im Verhiltnis zu den ein- 

- fallenden Elektronen. Die Integration ist tiber die Einheitskugel zu er- 

strecken, damit wir alle Elektronen erfassen, welche eine Richtungs- 

amderung erleiden ohne Energieiinderung*. Ebenso haben wir - 


me — 8 (fe, 7, €) Ssinddtdg, (5) 
wo die Integration iiber die Eimheitskugel alle Elektronen mit den Ge- 
schwindigkeitskomponenten &', 7, €° umfaSt, die in die urspriingliche 
_Richtung hineingebeugt werden kénnen. Aus (1), (3), . und (5) folgt 


. Fo 
~ 810) | @ —HSsinododg = ae ates gat. 


— ne) = 0, (3) 


ve 


mR 5 Yet 


(6) 


* Wir betrachten nur die elastischen Stéfe. Sie sind wegen der kleinen 
Elektronengeschwindigkeiten praktisch die einzig vorkommenden. Dabei sind auch 
Geschwindigkeitsinderungen infolge eines ,Dopplereffektes* vernachlassigt. 
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Um S zu bestimmen, wenden wir auf diese de Broglie-Wellen die Formeln 
an, die Debye* und Waller** fiir die Interferenz von Réntgenstrahlen 
berechnet haben. Danach haben wir 


S= 8% 7 2*). (7) 
S, ist die Beugung an einem einzelnen Ion, 9 ist die Gesamtzahl der 
Atome im Metall, und 


M = P(cos# — 1), 
wobei 


— 2k AO we )é—1- CF 


0 


ee Ape 


In Gleichung (8) ist Z die Loschmidtsche Zahl, A das Atomgewicht, 
@ die charakteristische Temperatur des Metalls, und « = @/T. Mit 


cain h okey es 
Ve Oe 


0 


folgt aus (8) 


_ Bm? o 
7 Aa L ®@ (x). (8a) 
Wenn wir (7) in (6) einsetzen, so kommt 
F 
— 8yzu)mr | &' — &) 8, d—e-?*)sntdddg = A eset ese & —. (9) 


Fiir nicht zu hohe Temperaturen ist M < 1, so da wir die Exponential- 
funktion entwickeln und P? und héhere Potenzen vernachlissigen kénnen. 
Daher kommt 


= 16, @)RP|s, (cos# — 1) (é’ — sin 9dtdg = = Se “ i > (10) 


Durch diese Gleichung ist y (v) bestimmt, wenn die Integration linker 
Hand ausgefiihrt wird. Da dies aber nur unter speziellen Annahmen 
moglich ist, die wir vorliufig vermeiden michten, denken wir uns den 
durch (10) gegebenen Wert von y (v), der P im Nenner hat, in (2) ein- 
gesetzt. Bei der in (2) vorgeschriebenen Integration nach v fallt die 


* P. Debye, Ann. d. Phys. 48, 49, 1914. 

** T. Waller, ebenda 88, 153, 1927. Der Faktor 2 im Exponenten kommt 
bei Waller vor, wahrend der Wert von M von Debye angegeben wurde. Da 
hier keine Maxima der Intensitaét infolge Interferenz vorkommen, diirfen wir die 
Anderungen in (8), die in spiteren Arbeiten vorgeschlagen wurden, unberiicksichtigt 
lassen. 
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_ Temperatur 7 heraus*, aufer in dem Nenner P. Infolgedessen wird I 
und damit auch 6 — I/F umgekehrt proportional mit P, der Widerstand W, 
also direkt proportional mit P: 


WyPw 5?) (11) 
(Vel. 8a.) Fir 7 © (oder « <1) haben wir nach (8) 
«fel peel | 
0 


Das ist die wohlbekannte Proportionalitat von Widerstand und 
absoluter Temperatur**. Fir 7<@® (oder > 1) kommt 


T? 
® (“) = const a (12a) 


Durch diese Proportionalitat mit 7? werden die Beobachtungstatsachen 
nicht so gut wiedergegeben wie durch Griineisens*** empirische Funk- 
tionen von @ und J. Doch zeigt Tabelle 1, da’ ®(x) fiir einen be- 
deutenden Temperaturbereich gute Ubereinstimmung liefert. In der 
Tabelle ist @ das Verhaltnis der Widerstiinde bei der links angegebenen 
Temperatur und 0°C. Die beobachteten Werte sind aus Griineisens **** 
Artikel im Handbuch der Physik entnommen. 


Tabelle 1. 
Gold 6 = 168 Platin 6 = 228 

Ly x | ber. beob, Tt | x ber. beob. 

20 8,40 0,017 0,008 20 || 11,4 0,013 0,006 

68 2,47 0,160 0,177 ||) — — — — 

90 1,87 0,241 0,270 90 2,53 0,219 0,244 
169 1,00 0,56 0,592 195 1,17 0,655 0,695 
273 0,615 1,00 1,00 273 || 0,835 1,00 1,00 
373 0,450 1,42 1,40 373 || 0,611 1,43 1,40 
573 0,293 2,26 2,24 573 0,398 2,34 2,14 
773 0,217 3,14 3,16 773 =«|| 0,295 3,24 2,85 


* Dies entspricht dem Umstand, da8 in der Sommerfeldschen Gleichung 
fiir o, siehe unten Gleichung (27), alle Faktoren von der Temperatur unabhangig 
werden, mit Ausnahme der freien Weglange ](v); in der Tat werden wir spiter 
sehen, daf unser P die Temperaturabhangigkeit der freien Weglange, Gleichung (26) 
unten, liefert. 

** Dichteverinderungen bewirken neben diesem direkten einen sehr geringen 

_ sekundiren Temperatureffekt. z 
*#t EK. Griineisen, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 36, 1918. 
*#** Handb. d. Phys., Bd. XIII. 
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Die Temperaturabhangigkeit kommt also zwanglos aus einer konsequenten 
Betrachtung der Wellennatur des Elektrons heraus ohne irgendwelche 
besondere Annahmen. 


§ 3. Beugung der Elektronen anveinem Metallion. Fiir eine 
Abschitzung der GréBenordnung der Leitfahigkeit mu8 man iiber den 
Potentialverlauf eines Metallions eine Annahme machen. Die folgenden 
Rechnungen hangen von dieser Annahme ab und wir kénnen daher nur eine 
gréSenordnungsmagige Ubereinstimmung mit den Beobachtungen erwarten. 

Das Feld kann nicht als ein Coulombfeld behandelt werden, da es 
infolge der Ladungen der freien Elektronen verschwindet in Entfernungen, 
die von derselben GréSenordnung wie die Gitterabsténde sind. Wir 
machen daher den Ansatz 


(ee ee (13) 
i 


Ze ist die Ladung eines Ions und b ist eine Konstante, die fiir die Aus- 


dehnung des Ions maSgebend ist. Wenn wir zu U das Potential x Mei s 


hinzutiigen, so wird U genau das Potential eines neutralen Wasserstoff- 
atoms, wenn wir Z—= 1 und b = a,/2 setzen. Durch den Vergleich 
mit dem Wasserstoffatom erhalten wir eine Abschitzung fiir den Wert 
von b. In festem Wasserstoft betragt der Abstand zweier Atome ungefahr 
3A oder 12 mal a,/2. Andererseits haben Unséld* und Burrau** 
gezeigt, da die beiden Atome eines Wasserstoffmolekiils einen Abstand 
haben, der zwischen a, und 2a, liegt, oder 4mal a,/2. Es ist daher 
verniinitig, fiir b einen Wert zwischen diesen beiden anzunehmen. Deshalb 
setzen wir b gleich '/, des Atomabstands im Kristall. 

Die beiden Annahmen iiber die Form des Feldes und tiber den Wert 
von b sind nur als vorliufig anzusehen. Doch scheint es, da$ Gleichung (13) _ 
bei passender Wahl von b eine gute Annaherung darstellt***. Wentzel**** 
fand bei Benutzung des Ansatzes (13), daB der gestreute Strom in der 
Richtung, welche den Winkel @ mit der Einfallsrichtung bildet, gegeben 
ist durch S40 


Se. fan aes 
#48 
(sin eee. 


* A. Unsold, ZS. f. Phys. 48, 563, 1926. 
** YQ. Burrau, Det Kgl. Danske Vid. Selskab. Math. fys. Medd. 7, 14, 1927. 
*** (13) stellt natiirlich nicht das Feld eines einzelnen Llons dar, sondern gibt 
die Gesamtwirkung eines Ions und der umgebenden freien Elektronen. 
wee G. Wentzel, ZS. f. Phys. 40, 590, 1926. 


(14) 
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~ wobei he = ( Aes? 
6 
~ 16 2? mr? b re 


EINE 
vi = (ea) 


de ; ; 
S, ist der einfallende Strom. Dies ist natiirlich nur eine sehr grobe Naherung. 


a $4, Normierung der y-Funktion. Da jede Eigenschwingung 
nur ein Elektron darstellt, ist die Normierung gegeben durch 


{vv=1, (15) 
wobei die Integration iiber das ganze Metallvolumen zu erstrecken ist. 
ee Schrédingergleichung, der die w-Funktion geniigen muB, ist 


Wenn yw an den Grenzflachen eines rechtwinkligen Parallelepipeds mit 
_ den Kanten a,, a@,, a, verschwindet, so wird die Gleichung (16) gelést 


: (= Wien. (Ng 
wy = asin 2 ar) sin (27 y) sin(3 
a, y a 


8 


~ durch 


2); (17) 
| wobei 1,, 7,, 7, ganze Zahlen sind, die der pe: 


Is __ tmee 
ae Age w+ 2 (18) 


geniigen. Geben wir mit eG in aA ein, so ergibt sich 


C= y= 
a 


wo V das Volumen des Metallstiicks ist. Dann kénnen at schreiben 


i Tja(t ety Igz a(Ae4 ley. i 2%) 
y= —— {e ay a OL Aaa e a2 
y8v 

ee *.) pace ed ee 

(lg ( ay as a3 

a 13 2 ; 3 Iz z 
pon: au 3 =) ~in(4* + 24_ 82) 

—e ay a2 a3 


ly ae lay 


l ly 1 l. 
— hot EMRE oe ey SS Ti? 


oof aN ty ay rae ay ay ag ; (19) 


§ Wir haben die stehende Welle in acht fortschreitende Wellen zerlegt. 
_ Jede von diesen stellt einen Elektronenstrom dar von der Dichte# 


h v 
s t cep 
~ Agemi awpnas ye vs ae gaia (20) 


0 


* Max Born, ZS. f. Phys. 38,803, 1926. 
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\ 


Die Anzahl der Stréme ist das Achtfache der durch (1a) gegebenen An- 
zahl der verschiedenen Eigenschwingungen. 

§ 5. Elektrische Leitfahigkeit. Jetzt kénnen wir das Integral 
in (10) berechnen. Nach (20) und (14)-haben wir 


; a : pal 
1 BY (sina ® 4) (21) 
aah: 


Wir wéahlen unser Polarkoordinatensystem 9%, g so, daS die Ge- 
schwindigkeitsrichtung durch @ — 0 gegeben ist. Im Anhang wird 
gezeigt, da tir diesen Fall 


(2p Sess 1 = /— 1sin eos @): (22) 

Wir setzen (21) und (22) in (10) ein und integrieren iiber gm. Das gibt 
“(oso 1)? oF 1 a 

—4anyz(o)P Que AOE a!) ca gavage ew: i - Ae (23) 


(sin? = Ei ¢ 
: 2 / 
e 


wo i = - die Anzahl] der Atome in der Volumeneinheit ist. Offen- 


sichtlich ist auch, wenn d die Dichte bedeutet, 
Ld 


ey (23a) 
In den Ableitungen auf der rechten Seite von (23) kénnen wir f durch 
f, ersetzen. Ist u = sin? 5 so wird (22) 
en Was, 10 
— 32% P H(e) = —— —*+-—° ; 
xP Quvz(s) Ho = mn Oe Mee (23b) 
wo : . 
ry wrdu 1+ 2¢ l+e 
= = 2 C J * < 
| a ae (24a) 
Wir werden spater brauchen 
p : 
OH wdu 3+2e L+e 
= z == 2 log 24b 
dc | (utc (1+ 6 log ber ai 


das ersichtlich negativ ist, und 


; wdu 2 
eG oa : 2 
fein See (20 
0 


. 


. 


| 


td 


Elektrische Leitfahigkeit auf Grund der Wellenmechanik. 457 


| Gleichung (23b) gibt fir y (x) 


1 WOE VOT, Of 
= 25 
x (”) ee. v Ov ae i) 
Dies ist mit dem Lorentzschen Ausdruck fiir y (v) identisch, wenn man 
die in letzterem vorkommende freie Weglinge 7 als Funktion der Ge- 
schwindigkeit 7(v) definiert durch 
1 
Csmagier 32 OM 


| Hier setzen wir fiir P, Q und n die Werte (8), (14) und (23a) ein und 


erhalten Az Ov 


1) = Sin Bidd DH OS) €e) 


_ Bei der Berechnung der Leitfihigkeit stért es uns nicht, daB die mittlere 
_ freie Weglinge eine ziemlich komplizierte Funktion der Geschwindigkeit * 


ist; denn Sommerfeld ** hat gezeigt, dab 


‘= ae Sie ie “ eh, (27) 


d.h. 6 hingt in erster Naherung nur von dem Wert von / (v) fiir v = 4%, 
‘der kritischen Geschwindigkeit, ab. 

Ersichtlich stellt Z in Gleichung (13) die Anzahl der freien Elek- 
tronen pro Atom dar. Die Anzahl freier Elektronen pro Volumeneinheit 


isi d 
ist also gegeben durch ZLd 


n= i 


Der Wert der kritischen saan sa ist #* 


= 23)" = 


Die Gleichungen (26), (27) und (28) geben dann 


Misi, 1 ( B18 ) hh @ d's A’ls 
oe Oi; ak em L7ls Z7ls D(x) H (c) 
2 dls A?ls : 
= 1 wg So eel stat. Einh. 2 
4.42.10! is @ (a) H() el.-stat. Kin (29) 


ie und folglich auch H (c) fie von Z und v ab. 


Trotz der augenscheinlichen Unzulinglichkeit der Annahme, die wir 
in § 3 iiber die Potentialverteilung eines einzelnen Ions gemacht haben, 


* H(c) haingt von vy ab. 
** A. Sommerfeld, l.c., Gleichung (48c). 
*** A. Sommerfeld, l.c., Gleichnng (42). 
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ist es sehr bemerkenswert, daB Gleichung (32) tatsichlich Leitfabigkeiten 
in der beobachteten GréBenordnung gibt, wie Tabelle 2 zeigt. 


Die dort benutzten Werte @ (auBer den fiir Na und K) sind von 
Debye* berechnet. Die Beobachtungen beziehen sich auf 0°C und sind 


von Griineisen ** tibernommen. 


Tabelle 2. 
ene SS eee 
Metall I 2) P (x) | "ber. "beob. "ber. 
8 Se SS == ie aS = = ae ae = = 
athe shee a | 231 0,95 0,21 1,06 | 0,21 
Nae ote oices I 159 | . 142 0,26 | 23 0,26 
Ka. awe 100 | 2,50 O43. 2 | 1,4 . 0,13 
Omer ere 332 | 0,61 5,0 5,8 5,0 
Ae Se Lias, fe | 214 | 1,09 27 | torr G20 | oe 
Anie 32 cpeee 168 1,39 | 3,0 4,4 | 3,0 
Al. ome ee 403 0,47 3,0 3,6 | 3,0 
Pb ito pe | 73 | 3,48 0,45 0,47 | 0,21 
Red ee 472 | 0,38 ee 0:2 1,0 1,16 
Nive. sere 439 0,42 9,1 H fee 0,77 
Pt || 228 0,97 6,4 0,9 | 0,54 


ot Shomer aa et 


Die Zahlen in der vierten Spalte sind mit Z = 1 berechnet, d.h 
es wird angenommen, da8 jedes Atom ein Elektron verloren hat. Der 
Vergleich mit der fiinften Spalte zeigt, da alle Elemente, die nur ein 
Elektron auSerhalb einer abgéschlossenen Schale haben, eine etwas gréBere 
als die berechnete Leitfahigkeit besitzen. Beim Blei mit zwei Aufen- 
elektronen stimmt der berechnete Wert ziemlich gut mit dem beobachteten 
iiberein, wahrend fiir die tibrigen Elemente die berechneten Werte viel 
groBer ausfallen. Wenn dagegen die Leitfahigkeiten unter der Annahme 
berechnet werden, da8 alle Elektronen auSerhalb abgeschlossener Schalen 
freie Elektronen sind (Spalte 6), so ergibt sich fiir die mehrwertigen 
Elemente fast derselbe Grad von Ubereinstimmung mit den beobachteten — 
Werten wie bei den einwertigen. Die Leitfahigkeit nimmt also bei zu- 
nehmender Dissoziation ab. Dieses iiberraschende Resultat erklart sich 
daraus, daB ja gleichzeitig die Beugungszentren starker werden miissen. 


Wir kénnen auch leicht den beobachteten Widerstandsprung am 
Schmelzpunkt herleiten: wenn wir annehmen, da8 die Kristallstruktur 
am Schmelzpunkt aufhért, haben wir statt Gleichung (7) 


§ 2S noe (7a) 


* P. Debye, Ann. d. Phys. 39, 789, 1912. 
** Handb. d. Phys., Bd. XIU, S. 10. 
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da sich jetzt die Intensititen der Beugungen an verschiedenen Atomen 
einfach addieren. Dann wird die mittlere freie Weglinge 


ae 
(@i= Inne KO! (26a) 
wobei 4 s 
Ko = ree, ie _ ; + .: 
Mit diesem Werte ae 1(v) wird die Leitfaihigkeit 
. 3 ale dl (294) 


= Ten mek OC ZA 

Das Verhiltnis 6y,/6, aus Gleichung (29a) und (29) fiir die Schmelz- 

temperatur gebildet, liefert die Unstetigkeit. Der berechnete Wert der- 

selben ist etwas gréBer als der beobachtete, was wir auf die ungeniigende 

Kenntnis von c schieben méchten. Daf der Sprung bei allen Metallen fast 

gleich grof ist, liegt an dem Zusammenhang von @ mit dem Schmelzpunkt. 

Die Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit beim fliissigen Metall 

_ vihrt nach Gleichung (29a) von dem Faktor d her und gibt ebenso wie 

| beim festen Metall die Proportionalitiét des Widerstandes mit 7, aber 
| mit einem wesentlich kleineren Faktor. 

$6. Druckabhangigkeit. Grineisen* zeigte im Jahre 1913 

auf empirischem Wege, daf die Druckabhangigkeit der Leitfahigkeit in 

Zusammenhang mit der charakteristischen Temperatur stehe. Nehmen 


‘wir die Poissonsche Konstante w (Querkontraktion durch Lings- 
_ausdehnung) als unabhingig vom Druck an **, so kénnen wir die 
const lav 
Pupne wo * = —- = 


die kubische Kompressibilitét bedeutet. Ist dann 7 grof genug, so daf 


Debyesche Gleichung fiir @ schreiben: @ = 


® (x) = —, so haben wir 
: 6 = const cas! pone : 

ee: H Hx 

_ Hf ist als verainderlich mit dem Drucke anzusehen. da v von der Dichte 

‘abhingt. b wird als konstant betrachtet. Die in § 3 gemachte An- 

-nahme, da b ein Sechstel des Ionenabstandes sei, griindet sich auf die 


(30a) 


Meinung, daf die gewéhnlichen, nicht die durch den Druck verinderten 
_ Abstiinde einen Schlu8 auf die GréSe von b zulassen. 


* E. Griineisen, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 186, 1913. 
** Diese Annahme soll nur eine numerische Abschatzung erméglichen. Ihre 
| Richtigkeit bleibe dahingestellt. 
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Wir haben aus Gleichung (29) 


do 1 dHOec 1 Ox 
za a i daca ee 
und weil x 
a) ete) qa 2° _2¢ 0s 
hs 4ab/ (42xbP \3n Op 3 n Op a 
kiénnen wir schreiben * 
de 2 € OH 1 0x) (30) 


dp °\3H dc” x Op 
=e ist negativ [vgl. Gleichung (27)], ebenso wie 5 , so daB die beiden — 
2 


Summanden in (30) verschiedenes Vorzeichen haben. Das Vorzeichen 


i 
Ger hangt also von den Betriigen in der Klammer ab. Das stimmt 


ap 
mit Bridgmans** Beobachtungen iiber Alkalimetalle iiberein: Lithium 
zeigt bei klemem o Abnahme der Leitfihigkeit; fir Casium nimmt | 
Ox 


der Betrag von schnell ab; die Leitfiihigkeit weist also em Maximum 


Op 
auf und nimmt dann ab. Die fiir } angenommenen Werte sind jedoch 
nicht ausreichend, um den Beginn dieses Abfalls genau festzulegen. 

DaS die GréSenordnung unserer Formel (30) richtig ist, mige 
folgende Berechnung fiir Kalium zeigen: Wir entnehmen Bridgmans_ 


Kurven x = 3,6.10—5 und a = — 4,5.10—* (Druck in Atmosphiren). | 


i 
Das gibt pro Atmosphiare <e = 115.10-®* bei einem beobachteten 
Werte von 187.10-°. 


$7. Matthiessensche Regel. Es ist auf Grund der hier ge- 
gebenen Ansidtze leicht, qualitativ die Wirkungen von Verunreinigung auf 
den Widerstand zu verstehen. Sobald einige fremde Metallatome im das 
Gitter geraten, wird dieses verzerrt, und es entsteht das, was man bei 
einem optischen Gitter Geister nennen wiirde. Dieser Effekt ist natiirlich 
unabhangig von der Temperatur und von der Leitfihigkeit des fremden 


>) ‘ 
* Ein weiteres Glied in oS wiirde die Dissoziationsinderung geben. Da 
c 


wir aber nicht annehmen, daf sie eine wesentliche Rolle spielt, lassen wir sie 
weg. Insofern, als diese Wirkung eine Anderung von @ oder der Bindungskrafte 
der Atome bedeutet, ist sie ahnlich der von Zwicky, Phys. Rev. 29, 579, 1927 
behandelten. 

** P. W. Bridgman, Phys. Rev. 27, 68, 1926. 
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Metalls. Er bewirkt eimen konstanten additiven Zusatzwiderstand, wie 
er unter solchen Bedingungen beobachtet worden ist. Wenn zwei Ele- 
mente zu gréSenordnungsmabig gleichen Teilen gemischt sind wie im 
Falle der Legierungen und Mischkristalle, addiert sich die reziproke 
| mittlere freie Weglange, wie “Sommerfeld 1. c. qualitativ erklart. 
AnBerdem kommt em Zusatzwiderstand infolge der Gitterverzerrung 
hinzu. Dies steht in Kinklang damit, da8 der Widerstand einer Legierung 
grober ist als der emer jeden Komponente. 

| §8. Abhangigkeit von den Achsenrichtungen der Kristalle. 
Bei Metallkristallen des hexagonalen Systems ist die Leitfihigkeit parallel 
der Hauptachse verschieden von der Leitfahigkeit senkrecht zu ihr. Die 
letztere ist z. B. bei Cadmium und Zink die gréfere. Griineisen und 
\Goens* haben gezeigt, dai dies mit elastischen Kigenschaften des 
‘Kristalls zusammenhingt. Wir wollen also die Leitfahigkeit fiir den 
| Fall eines Kristalls berechnen, dessen Atome mit verschiedenen Kraften 
an die drei Koordinatenrichtungen gebunden sind. 

Der Versuch, diese Rechnung fiir alle Temperaturen auf einmal 
- durchzufiihren, stéSt sofort auf die Schwierigkeit, die Gleichung (42) in 
| Debyes ** Arbeit in ihrer allgemeinsten Form zu behandeln. Wir werden 
deshalb das Problem vereinfachen, indem wir nur so hohe Temperaturen 
_ betrachten, da die Energie der Atomschwingungen in jedem Freiheits- 
grad gleich kT gesetzt werden kann. Dann ist es méglich, eine friiher 


von Debye*** angegebene Methode auf den Fall dreier verschiedener 
Bindungskonstanten zu tibertragen. 

Die Lage jedes Atoms sei gegeben durch 2, y, z, die Ruhelage durch 
Ly; Yo, Zo. Dann ist die potentielle Energie des Kristalls 

Bros, = 23h @— XP +ho— yw) +hse—4)} Gl 


Die Summe ist iiber alle Atome des Korpers zu erstrecken. f,, f, und 


f, sind die Bindungskonstanten lings der z-, y- und z-Achse. Die Wahr- 
scheinlichkeit fiir eine gegebene augenblickliche Anordnung der Atome 
' betragt dann 


1 
w= Ce 2*T 


Mit dieser Anderung gibt Debyes Methode fiir M in Gleichung (7) 


a {fi @ — 20)? + fe y — Yo)? + f3 @ — 2)?} 


a 4x” { (ee — ye By)! Yo)" | ‘ 
i i? al ifs i fa 1 hs (i S2) 


My * E. Griineisen und E. Goens, ZS. f.Phys. 26, 250, 1924. 
ee Pa Debye, Lc., S75. 
*** P. Debye, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 738, 1913. 


diene 
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a, B, y sind die Richtungskosinus der gebeugten, o%, By, y, die der cng 


anaes Welle. f 
Jetzt haben wir aa Methode vom §5 mit diesem abgeanderten ; 
Wert von WM anzuwenden. Wegen  E ae 6) 3 =v (#—a,) kénnen wir j 
statt (10) schreiben __ ee 
aa RRA ob — Og atte i 
y(v) Que 5 l—e?*)smadtdg 
(sin +) 
Sie = are 


__eF Of, 

Shane OES A Oe | 
Nach Entwicklung der Exponentialfunktion ie sich bei Vernach- | 
lassigung der Quadrate und héheren Potenzen 


ae oben | 4 Bay Ba) OU OTe eee 
{8 Fig? ams 5 +7 | mob ogee (34) 
wo 
B= ae sin 9d9dQq; 
dG) 
r 
mw an 
pe : 
Bee & tee Bo) sn Odddg: 
(sin® 5 +°) 
7 ioe 22 s 
= fe ae sin dd 9dQ. 
(sit +6) 
old % 


Ist a, By, 7) die Richtung @ = O eines Polarkoordinatensystems, so 
entnehmen wir dem Anhang 


O% — Ot, == a (cus # — 1) + V1 — a2 sin 9 cosg, 
pb— 6, = Vi 3 (Yo sin $ sin m — a, B, sin cos 

+ Vi— aj B, cos — B, V1 — af}, (35) 
Ih {V1 — «2 y, cos ® — a, yy sin 9 cos p 


— B, sin 9 sin p — 7, V1 — a }- 
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Die Integration iiber # und gibt dann 


B, = — 1l6za, |\(3 — 345) H— (8 — 545) G}, | 
B, = — 16x, \(1 —3 Bj) H— (1 — 58>) G}, (36) 
B, = — l6za, {(1#-3 75) H— (1 — 57%) G}, 
wo H die in (27a) definierte Funktion bedeutet und 
& ie ee lie 
im oe — 7 
1k + 20 +9) 1 3c? log — (37a) 
Wir werden spater auch die Ableitung brauchen: 
| dG 2-1-9 et res tere : 
a — : - 6c log t 
\ de i: ois 


) wird (36) in (34) eingesetzt, so ergibt sich unter Beriicksichtigung von 
ot oy 4 


nv kT 
bl iiels 


EAOT,  Of,, 


| a 128 2° Qa 1M (Wt re +485) = Se ar a 9) 


SP =8Chi + hh — 2h) — Chih + hh — 4h | 
 g= 6G—38A)(fs—fi fs): (39) 
| y= @G—8H) (ff, —ffy | 
“Jetzt setzen wir den Wert von Q aus Gleichung (13) ein und lésen (38) 
(mach 4) auf. Das gibt 


fis cr Se eF 1. Oho, Of, 
10 = —Yihahe- eee = (—-— Se 4 a) (40) 
he 
Y= 3oq8ZieukT 


In demselben Sinne wie bei Gleichung (26) kénnen wir sagen, daB 
einen anisotropen Kristall die mittlere freie Weglinge gegeben 
wird durch: 
ee 

tes J fff. . 40a 
(2) 1/2'3 9 tro? + ¢ Ba ( ) 
Daf diese mittlere freie Weglinge von der Bewegungsrichtung des Elek- 
trons abhingt, erhellt aus dem Vorkommen von «, und f, in (40a). 
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—— 


Diese Form von y(v) gilt natiirlich fiir eimen Strom in der #-Rich-— 
tung. Es ist vorteilhaft, Polarkoordinaten einzufiihren: 
% = cos? und pf, = sin # cos g. 


Dann ist der Strom gegeben durch [Gleithung (2)]: 


ry oo 


Ye eF 1 Of, 
pe ot oe Bf id ee 
i 3 itaa |e C v Ov 
8 
ra if. 2 
we ee ee ; (41) 
(oe 


0 rN 
Die Richtungsabhangigkeit ist in den Integralen tiber und @ enthalten. — 
Diese sind* 


% 27 


1 a 
jen ae |e eet 
0 0 
7 - 4 
Vp +r cos? Vp + rcos?d + q sin? : 
0 


wobei 


B 
A=p+restd; B=gsn't; = 54 oe 
Setzen wir z — cos 9, so lautet das letzte Glied von (42): 


1 


| Ba (43) 
Vp +r? Vp +a+(r—q)x 

ae 

Es sind jetzt zwei Falle zu unterscheiden: 


1. Fall. Leitfihigkeit parallel der Symmetrieachse f, = f; 
und daher nach Gleichung (39) g — 0. Fiir diesen Fall wird das 
Integral (43) 


1 
ae i 


Lf da r\ ‘le 
ae — i —!fy ae 

= lor nw = 20D“ arete (=) (44) 
—1 


und 


Zz ‘Ye eF 1 j 
Ty = — 3 Yeti faf, (rp) “2 aretg (=) [: v (—— - - ee 92 )ae (44a) 


0 


* A. Sommerfeld, Atombau u. Spektrallinien, 4. Aufl., 8. 773. 
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2. Fall. Leitfahigkeit senkrecht zur Symmetrieachse. 
Dann ist f, = /f,, folglich [(Gleichung (39)] , = 0. Dann lautet 
das Integral (43) 


1 
il da 
=.) = 2 (pg) arcsin = 
am yp +q—a9 

ak 


+4q 


q 1, 
a f = 2(p etal to | — 5 
(pa)~* arete (“) (45) 
Pat und 
q eF 1 Of, Of, = 
LS —— ee t, te(2) (= raha e 0 ,, J 
I, = — Veh fsf,(pa)- "act y(. tt ede. (46a) 
0 
Man bemerke, da8 p in (44a) und (45a) verschiedene Bedeutung hat. 
: Im allgemeinen Falle ist (43) ein elliptisches Integral erster Gattung. 
Dies wiirde einem Kristall mit drei verschiedenen Bindungskonstanten, 
_ also nicht unserem Falle, entsprechen. 
Wir entnehmen der Arbeit von Griineisen und Goens* folgende 
_ Werte fiir Cadmium: 
; 2}, — 3; 7, = paralleler Fall, 
i (5—-o.;. \f5,——sesenkrechter Wall. 
Gleichungen (44a) und (45a) geben dann fiir Cadmium 


, wahrend der beobachtete Wert 1,2 betrigt. Das berechnete Verhaltnis 
_ ist offensichtlich unabhangig von der Temperatur. Dies stimmt mit den 
_ Beobachtungen iiberein, wenn man sich auf so hohe Temperaturen be- 
_ schrankt, da unsere Gleichungen anwendbar sind. 


§ 9. Thermokraft. Sommerfeld** gibt fiir die Thermokrait 
i den Wert ; 


Be gins ge 

| : moe it (1 —T") (Aj A, — 43 A,), (46) 

_ -wobei ; a 

v v) 
= 1+ : 7 
a "Q1@ de (49) 
Wir Ganon A aus Gleichung (26) berechnen: 

ee eee. (48) 


* E, Griineisen und E. Goens, ZS. f. Phys. 26, 235, 1924. 
** L.c. Gleichungen (62c) und (63c). 
_ Zeitschrift fir Physik. Bd. 48. 39 
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A hangt sehr stark von ¢ ab. Ein quantitativer Vergleich mit 
dem Experiment erfordert eine genauere Bestimmung von ¢. Wird b 
gleich einem Sechstel Atomabstand gerechnet, so ergibt sich bei kubischen 
Gittern 4 = 0,921. ~ 

Um die Wirkung des Druckes auf ae thermoelektrische Kraft zu 


2 a bilden wir 


2dih 1dZz: 


pels 2 BS NW 2 BS 2 ees 
=? A) ea(> ies 


2 c OH COOH eee 
=~Zxval+ jlaoe (ron) + wean 
Die Druckabhingigkeit von H ist dieselbe wie in (30). Mit unserem 
Werte von b (und folglich von c) gibt Gleichung (49) fiir die Thermo- 
kraft zwischen komprimiertem und nicht komprimiertem Kupfer einen 
Wert von 0,3.10-#2 pro Atm. und Grad, wahrend Wagner* 
3,2. 10-1? miBbt. 
$10. Thermokraft in Einkristallen. Die thermoelektrische 
Kraft zwischen den verschiedenen Richtungen des Kristalls kann bestimmt 


. (49) 


werden, wenn man / fiir die beiden Falle auswertet. Datiir kénnen wir 
nicht den Ausdruck (40a) fiir die mittlere freie Weglange benutzen, 
sondern miissen auf Gleichungen (44a) und (45a) zuriickgreifen. Das 
sieht man aus der Sommerfeldschen Methode zur Ableitung von (46). 
Wir haben dann fiir die effektiven mittleren freien Wegléngen in den 
beiden Fallen (Strom parallel oder senkrecht zur Symmetrieachse) 


1 (v) = const 0? (r p)j “2 aretg (r[p) il, (50a) 
I(r), = const 0? (gp) |? arctg (q/p) (50b) 
Wenn wir (50a) und (50b) in (47) einsetzen, erhalten wir die - 
Werte fiir 4) und 4,, die dann die Thermokraft geben, namlich 


ee e {lop lor 
A cals lpoe’ r0¢ 


-[orsse(9)"P G58) 


as e {1 Op ldoq 
41= 215 \pdc! qoec 


- |e + g) aretg (4)"] "(2)" ( a = ie) (51) 


* EB. Wagner, Ann. d. Phys. 27, 955, 1908. 
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Die Zeichen || und _ an den Klammern bedeuten, da fiir p, g, r 
diejenigen Werte einzusetzen sind, die sich aus (44) ergeben, je nachdem 
man f, = /;, Strom parallel der Hauptachse, oder 7, = f,, Strom senk- 
recht zur Hauptachse, wihlt. 


(51b) und (46) geben dann fiir die Thermokraft zwischen den beiden 
Kristallrichtungen 


2 
a= ks (Ay 40) (T"? — 7"). (52) 


Fir Cadmium ist danach + = 0,6.10—* Volt pro Grad, wahrend 
t = 3.10-® der beobachtete Wert ist. 


§ 11. Schlu8Bbemerkungen. In Anbetracht der rohen Annahmen 
‘iiber das Feld eines Metallions ist die numerische Ubereinstimmung der 
theoretischen Werte mit den beobachteten befriedigend. Wie im Anfang 
bemerkt, sollte der Zweck dieser Arbeit sein, zu zeigen, daf viele von 
_ den beobachteten Effekten, deren Existenz gegen die Theorie der freien 
Elektronen zu sprechen schien, erkliirt werden, wenn man die Wellen- 
“mechanik auf die Wechselwirkung yon Jonen und Elektronen anwendet. 
Fiir diese Wechselwirkung ist die (von Sommerfeld noch nicht in 
 Betracht gezogene) thermische Bewegung der Metallionen, wie hier ge- 
zeigt wurde, von ausschlaggebender Bedeutung. Sie erklirt insbesondere 
die Temperaturabhingigkeit des Widerstandes in vollig befriedigender 
' Weise und unabhiingig von besonderen Annahmen iiber das Feld der 
Metallionen. Von anderen Theorien (Frenkel, Bridgman usw), 
welche die Temperaturbewegung der Metallionen ebenfalls niher stu- 
dieren, unterscheidet sich unsere Darstellung dadurch, da sie keine 
ad hoc gemachten Annahmen einfihrt®. 


,\ Ich fiihle mich Herrn Professor Sommerfeld sehr zu Dank ver- 
_ pflichtet dafiir, daBS ich die Probleme der Elektronentheorie mit ihm 
zusammen studieren durfte, und auch dafiir, da8 er mir wertvolle An- 
_ regungen fiir die Arbeit selbst gab. Ich méchte auch Herrn Heesch 
_ fiir seine Freundlichkeit danken, diese Arbeit ins Deutsche zu tibersetzen. 


’ * Herr Dr. C. Eckart hat mich darauf aufmerksam gemacht, dai Newton 

in seiner korpuskularen Theorie des Lichtes Schwierigkeiten begegnete, die den 
Raiccnaitigen Schwierigkeiten der korpuskularen Elektronentheorie der Metalle 
entsprechen. Die soeben ausgefihrten Betrachtungen zeigen, dali gerade, wie die 
| Wellentheorie des Lichtes Newtons Schwierigkeiten beseitigte, die Wellen- 
_ mechanik imstande ist, der Elektronentheorie auszuhelfen. 


32* 
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Anhang. 


Wir wollen ein kartesisches Koordinatensystem in ein Polarkoordi- 
natensystem transformieren, dessen Achse % — O die Richtungskosinus 
&. By Yo Zu den urspriinghehen Koordinaten hat. Wir setzen zuerst (fiir | 

“Einheitsvektoren) die Gleichungen an: 


Zz, = cost, 9, — smndcosg, 2=—s8 


(53) 
Durch zwei Drehungen kénnen wir zu den urspriinglichen Koor- 


dinaten x, y, z tibergehen. Wir kommen zunichst durch Drehung um 
die z,-Achse um den Winkel @ zum System 2, ¥,. 29: 


%_, == 2, c0s@ + 4, sin @. | 
Yq = ¥, COS @ — £, SIN @, (54) 
pales Pa 


Dann drehen wir um die x,-Achse um den Winkel 0. So erhalten 


wir mit (54) zusammen: 


8 


= z,cos@ + y,sna, | 


= (y, cos @ — £, Sin @) cosd + z,sind, (55) 


S 


Ny 


= z,cosd — (y, cos@ — #, Sin@)sind. 


Um die Richtungskosinus der x,-Achse zum , y, 2-System zu finden, 
miissen wir nur die Ausdriicke in (55) heraussuchen, die ¢, enthalten. 
Das gibt 

%, = cosa, By = —sin@cosd, y, = sin@sind. (56) 


Dann kinnen wir schreiben: 


COS @ == Oy, pany Eorreee LF. 
v) 
: { (57) 
sing — Yl— 2, sind = ae 
yi—«a / 


Setzen wir (57) und (53) in (55) ein, schreiben a, B, y fur 2, y, 2 
und ziehen «,, B,, 7, ab. so erhalten wir Gleichung (35). Aus (35) 
ergibt sich (22) durch Multiplikation mit v. 
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Uber den Grundzustand des Heliumatoms. 
} Von Egil A. Hylleraas, zurzeit in Gottingen. 
et Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 16. Marz 1928.) 


Der Zweck dieser Arbeit ist eine méglichst genaue Berechnung der Jonisierungsspannung 
|| des Heliumatoms. Dabei wurde zur Losung der Schrédingerschen Wellengleichung 
_ des Zweielektronenproblems ein Verfahren herangezogen, das dem Verfahren 

_von Ritz* zur Lisung von Variationsproblemen genau entspricht. Die Rechnungen 
sind bis zur elften Naherung durchgefiihrt worden, und der so erhaltene Grund- 
_ term des Heliumatoms unterscheidet sich von dem experimentell gefundenen nur 
um 1,5 Prom., die lonisierungsspannung dagegen um 4,8 Prom., weil nach 
Abzug der bekannten Energie des Heliumions der Fehler prozentual vergréfert wird. 


\ Diese Untersuchung wurde zuerst aut Anregung von Prof. Born 
von Dr. Biemiiller aufgenommen und durch Auswertung einer Menge 
der auftretenden Stérungsintegrale vorbereitet. Wegen Krankheit mubte 


er leider auf die Durchfiihrung der Arbeit vorlaufig verzichten. Da eine 
 Kiarung des Problems dringend notwendig erschien, habe ich die Weiter- 
 fiihrung und Vollendung der Arbeit auf mich genommen. Es zeigte sich 
_ dabei, daS die Benutzung der von Dr. Biemiiller herangezogenen Wasser- 
_ stoffeigenfunktionen zu falschen Ergebnissen fiihrte, was offenbar damit 
zusammenhingt, da sie kei vollstiindiges Funktionssystem bilden, Es 
besitzt ja, wie Schrédinger** gezeigt hat, das Wasserstoffeigenwert- 
a problem auch ein kontinuierliches Spektrum. Kine willkiirliche Funktion 

ist daher teilweise als lineare Kombination der diskreten Eigenfunktionen, 

| teilweise als bestimmtes Integral iiber die kontinuierliche Eigenfunktion 
"des Streckenspektrums anzusetzen. Dieses Verfahren scheint doch erheb- 
| liche Schwierigkeiten zu bereiten, tind ich habe es daher zweckmiBiger 
gefunden, ein anderes System von Higenfunktionen zu verwenden. Diese 


iy EKigenfunktionen bilden als Lisungen eines bestimmten Eigenwertproblems 


_ ohne kontinuierliches Spektrum gewiss ein vollstiindiges Funktionen- 
system. Bei dem Ritzschen Verfahren ist ja die Wahl der Kigenfunktionen 


ganz frei, nur miissen diese den richtigen Randbedingungen geniigen. 
¥ 


um zum’ Ziele zu kommen, méchte ich doch an dieser Stelle nicht ver- 


Obwohl ich also einen etwas anderen Weg habe einschlagen miissen, 


_siumen, die Bedeutung der schon von Dr. Biemiiller geleisteten Arbeit 
‘ hervorzuheben. 


‘ * Gourant-Hilbert, Meth. d. math. Phys. IV, § 2, 2. 
ie ** K. Schriédinger, Quantisierung als Higenwertproblem, Ann. d. Phys. 79, 
861, 1926. 
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In der Zwischenzeit sind von G. W. Kellner* und von Slater ** 
Arbeiten iiber dasselbe Thema veréffentlicht worden. Es kénnte daher 
scheinen, als ob die vorliegende Publikation iiberfliissig ware. Ich glaube 
aber doch, da wegen der zentralen Stellung dieses Problems sowohl 
in der dlteren als in der neuen Quantenmechanik die Ergebnisse von 
Interesse sein werden. Gegeniiber der Kellnerschen hat die vorliegende 
Arbeit den Vorteil, da8 es gelungen ist bis zur elften Naherung vorzudringen, 
wabrend Kellner nur die vierte Naherung durchgefiihrt hat. Bei syste- 
matischer Ordnung der Reihenfolge der Higenfunktionen, lat sich daher 
auch die Konvergenz der erhaltenen Eigenwertiolge recht gut iiberblicken, 
wiabrend die von Kellner erhaltenen Eigenwerte eigentlich noch keine 
Andeutung an Konvergenz zeigen. Dagegen hat Slater eimen mit der 
Eriahrung viel besser tibereinstimmenden Wert erhalten. Seime Methode 
ist aber eine ganz andere. Er denkt sich zunachst das eime Elektron fest- 
gehalten und hat dann fiir das zweite Elektron ein Problem der zwei 
Zentren, dessen Kigenwerte als Funktion des Abstandes der zwei Zentren 
numerisch berechnet werden kénnen. Sodann lést er ebenfalls numerisch 
fir das erste Elektron eine Gleichung, in der ein Eigenwert des obigen 
Problems eingeht, und die der Bewegung eines Elektrons in einem 
Zentralfeld entspricht. Die beiden Lésungen fiigt er zusammen zu einer 
gewissen Naherungslisung des Zweielektronenproblems und macht dann 
schlieBlich eine Stérungsrechnung nach der Schrédingerschen Vor- 
schrift ***, Trotz der guten Ubereinstimmung, die er erhilt, scheint es 
mir doch von Bedeutung zu sein, dies unzweifelhaft sehr wichtige Problem 
auch nach einer ganz anderen Methode anzugreifen. Dabei méchte ich 
auch einen sympathischen Zug des Ritzschen Verfahrens hervorheben, 
nimlich daB die bei den sukzessiven Naherungen erhaltenen Kigenwerte 
monoton abnehmen, und da8 somit von der einen Seite hin eine exakte 
Grenze angegeben werden kann. Nach der Art der Abnahme der Kigen- 
wertfolge lassen sich dann auch, wenigstens mit einer gewissen Wahr- 
scheinlichkeit, gewisse Schliisse auf eine untere Grenze ziehen. 


Das Verfahren mag hier ganz kurz skizziert werden. Wir nehmen 
an, die zu lésende Differentialgleichung sei in der Form gegeben 


LW¥@)+2e@v@ =? (1) 


* G. W. Kellner, ZS. f. Phys. 44, 91, 1927. 
#* J.C. Slater, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 423, 1927. 
**® EL Schrédinger, Quantisierung als Eigenproblem. Ann. d. Phys. 80, 
437, 1926. 
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a soll hier mehrere Variable vertreten und die Gleichung somit eine 
partielle Differentialgleichung sein. LZ [7] bedeutet einen linearen, homogenen, 
R selbstadjungierten Differentialausdruck zweiter Ordnung. yw ist die 
gesuchte Funktion, g(a”) die Dichtefunktion und 4 der Kigenwertparameter 
dieses Sturm-Liouvilleschen Eigenwertproblems *. 
Wir denken uns die gesuchte Lésung nach irgend einem vollstindigen 
System von Eigenfunktionen gq; entwickelt : 


Y= Sem, (2) 


und unsere Aufgabe besteht nun darim, die Koeftizienten c; zu bestimmen. 
Der Index i vertritt natiirlich mehrere Indizes je nach der Anzahl der 
unabhingigen Variablen. Der Allgemeinheit halber setzen wir zunichst 
nicht voraus, da8 die Funktionen q; orthogonal zueinander sind, obwohl 
das fiir die Rechnungen bequemer wire. Ubrigens ist das Funktionsystem 
natiirlich so zu wahlen, da der Differentialausdruck L[g,] méglichst 
einfach erscheint, d.h. man nimmt mit Vorteil die Higenfunktionen eines 
_,benachbarten“ Higenwertproblems. 

Gehen wir mit dem Ausdruck (2) in die Differentialgleichung (1) 
ein, so-erhalten wir die durch geeignete Wahl der Koeffizienten ¢; und 


_ des Kigenwertparameters 4 indentisch zu erfiillende Gleichung: 
»  {Ligi]+ roy} = 0. (3) 
a 
Um die Koeffizienten bzw. den Kigenwert zu bestimmen, verfahren 
wir folgendermafen: Wir multiplizieren die Gleichung mit einer will- 
kiirlichen Eigenfunktion qm; und mit dem Raumelement der Variablen und 
____integrieren iiber den ganzen Bereich der unabhingigen Variablen. Wir 
erhalten dann zur Bestimmung der unendlich vielen Koeffizienten c,; die 
unendlich vielen linearen Gleichungen: 
DS ¢ {aaj + 03} ——() (= 1 Dae (4) 
i 


 dabei-sind a} bj; durch die folgenden Integrale bestimmt: 
o | a; = | ogi (a) g; (@) ax, 4 
le bf = Ligi@) 9; @) 4x, J 


wo dx das Raumelement der saimtlichen Variablen bedeutet. Daf die 


(5) 


Koeffizienten aj in ¢ und j symmetrisch.sind, geht sofort aus der Definitions- 


* Courant-Hilbert, Meth. d. math. Phys. V, § 5, 1. 
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gleichung hervor. Es sind aber auch die bj in @ und j sym- 
metrisch, weil der lineare Ausdruck Z[wp] selbstadjungiert ist*. 
Das Gleichungssystem (4) ist in dene, nur dann lésbar, wenn die 
Determinante verschwindet, d.h. wenn 
eee Ly ee (6) 
Die Lésung dieser Sakulargleichung wiirde uns sdmtliche Higen- 
werte liefern. Doch interessiert uns in diesem Falle nur der kleinste 
Eigenwert und nur von dem wird kiinftig die Rede sein. Natiirlich laft 
sich die Sakulargleichung (6) nicht exakt lésen. Statt dessen geht man 
schrittweise vor und lost die sukzessiven Gleichungen 


Dj saad + by a0; 
pa AGH Aa tb 
OTN Gl Oy Aileacct De Aiiae cae (6a) 
ust., | 
und erhalt fiir den ersten Eigenwert die Zahlenfolge 
hay Nasa 


Die Indizes geben dabei nur die betreffende Naherung an. Da die 
entsprechende Eigenfunktion uns weniger interessiert, wire eigentlich 
nichts mehr iiber die Methode zu sagen, man brauchte nur zu einer ge- 
niigend hohen Naherung zu gehen. Es hat sich aber als zweckmahig 
erwiesen, bei den héheren Néherungen das Verfahren ein wenig zu 
modifizieren. Wenn auch die Lésung der Sakulargleichung uns keine 
prinzipiellen Schwierigkeiten bietet, so wird sie doch fir jede weitere 
Naherung praktisch immer unbequemer. Wir bilden daher schon bei 
elmer gewissen, sagen wir der k-ten Naherung, die entsprechende Higen- 
funktion 

k 
Up, = ae Qi: (7) 
f= 


d. h. wir bestimmen aus den Gleichungen 


k 
Dh tara +o} = 0, G=1,2...% (7a) 
~=1 
die Koeffizienten cM”. Die so gebildete Naherung yw, geniigt der Gleichung 
[Livi veda = —A,|o vide. (8) 


* Es JaBt sich dies bei gewéhnlichen Differentialgleichungen durch partielle 
Integration, bei partiellen Differentialgleichungen mit Hilfe des Gaufschen 
Satzes zeigen. 
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me, 
_ Multipliziert man nimlich der Reihe nach die Gleichung (7a) mit c\, 


ne; of, ... cy, und addieren die Gleichungen, so ergibt sich 
k * 
(k) (CK) 72 (k) a 
S Ph = — a Sa? hal, (9) 
Zj=1 a L=2 


und diese Gleichung ist ja offenbar mit Gleichung (8) identisch. 


Fiir die weiteren Naherungen setzen wir nun statt Gleichung (2) 


k \ os i) 
y= > &° 9: + 4% = + DS ag (10) 
t~=k+1 t=k+1 


t=1 


und erhalten aus Gleichung (1) 


Dba] + eve + SG a{L mi + hoo; \ = 0: (11) 


Multiplizieren wir diese Gleichung mit y,, pm, 41, --- Qj) «+.» und 
3 integrieren, so ergibt sich 


BQ — dy) + Drei (daly + = 0, | 
oh te (12) 
Rte a5 Of? So {aai + vi }=0,G =&4+1, | 
t=k+1 
Die Bedeutung der Koeffizienten ist folgende: 
eB = fovea = 3 ara | 
ijl é 
. is . (12a) 
Bis pms a? — gS of Dai, Bee = pe? = a of? bi. 
j=l yee | 
Die zu lésende Sakulargleichung lautet nunmehr: , 
| ay A —Aa)y Lage * + dG", -- | 
dap + Oe a wok th pokes. (13) 


\ 
Dieses Verfahren kann man, wenn nétig, wiederholen und kann 


‘schlieBlich eigentlich zu einer beliebigen Naherung gehen. Praktisch 
wird das Verfahren ja begrenzt durch die sich immer hiiufende Anzahl 
der zu berechnenden Koeffizienten a; und b; (Stérungsintegrale). In ein- 


die Koeffizienten sich leicht durchftihren lieBe, wire die Leistungsfahig- 
keit des Verfahrens auch praktisch beinahe unbegrenzt. 
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Das Kigenwertproblem des Heliumatoms. Die Schrédinger- i 
sche Gleichung fiir zwei Elektronen yaaa einen Z-fach geladenen Kern’ 


lautet : aN 
82? Le, 2G e 

_ Ab + Awe (Bt 4! lv = 9, (14) 

" "5 "19 of 
0? 0? 0? 

On? a oy | 02 We 

Koordinatenraum des ersten bzw. des zweiten Elektrons bedeuten. 1, 

und 7, sind die Abstinde der Elektronen vom Kern, r,, ihr gegenseitiger 


wo 4, und 4, den Laplaceschen Operator 


Abstand. In Polarkoordinaten, r,, 9, 9,, %5, %5, Mo, hat sie die Form*: 


: 5. (x? x) 1 ae is (sino, oe) a ao Ae 


LO om Our 1 ae SPA Rees Ph Ow Lo. ay 

a 72 Or, (1 el, le a, OF, (sin Py a a sin? $, al 
52 TF pr 2 

Seat ne. Ze meee —) = 0. 


h? 


Es ist nun bequemer, sich sogleich eine Gleichung zu verschatfen, 


- 


14 
Us "5 "9 ik 
die nur dimensionslose GréSen enthalt. Das ist leicht méglich, wenn 


wir als Langeneinheit den Radius der Grundbahn des Wasserstoffatoms 


oder Bruchteile davon, als Energieeinheit die Rydbergkonstante mal 
dem Planckschen Wirkungsquantum wiahlen. Es ist 


207 etm h? e? 


= — == = — . 15 
a i An? me 2Rh (19) 
8 ; a AGT : 
Die Grose 55 ” ist gleich a und wir fiihren daher am besten 
die Substitutionen ein: 4 
ml 2 Og % 4 
HSS RNASK, r= see by r= Seay, 5 2 = 57 “2 
2 (16) 
de, guna. j 
2 2. sae 


Wir erhalten dann die dimensionslose Gleichung: 


LOR row 1 Oy aff Ow 1 Oy 

rErAG ee Pan er Fail 

Pano gap 1 0 Ow 1 Py 
+ 95,4 tas shag 29,09, (sind. 55-) + aarp cal 


rdtistagijens a 


ee ee 


* Courant-Hilbert, Meth. d. math. Phys. IV, § 7, 2. 


das Problem fiir den Grundzustand auf die 
_ Losung einer partiellen Differentialgleichung 
in drei Variablen zuriickzufiihren. 


‘vorteilhaft, zuerst eine Koordinatentrans- 


neuen Variablen 4, g. 0’, p’ ein, die mit den 
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Wenn das Glied mit 1/x,, nicht da stande, so ware die Gleichung 
in den Koordinaten z,, 0,, @,; %, 03, Mp. Separierbar, und wir kénnten 


die Lésung sofort hinschreiben**. Es ist aber 


formation durchzufiihren, wodurch es gelingt, 


Wir fihren statt 3, 9,, 3, @, die 


ersten durch die Gleichungen 


cos # = cos #, cos, + sin #, sin 7, cos (m, — g,), | 


(18) 


sin pm sin ® = sin (m, — ,) Sin Dy, 
a — a1; gy’ = Q;; 


verbunden sind. Die Bedeutung der neuen Variablen geht aus der Fig. 1 


deutlich hervor. Wichtig ist, da8 x,, nicht mehr von den drei Variablen 


on 


y, 9%, g’, abhingig ist: 
Wy == (a? + af — 2 a, 4, cos B)'l2. (19) 


Mit Hilfe von Formeln der sphirischen Trigonometrie erhalt man: 


ee SU, OF _ 9 

Poe hoe sno 9 oo. °de, 

OF ieee Og ——\ cost. , OF Og 
bao sing, oe,= (0? ars aa cop | 5g =Oge sh 
Ot 0g sng 0 0g’ 

——— = — ) =) ae eal) 

Oe oe. snd’ 00,  ° 28, 

eines sin #, sin @, oe ni, COS &, ae =i} gD == (0) 

OH, - Op, sind OD» Ops 


Dabei bedeutet « den Winkel zwischen den Seiten #, und # in dem 
aus den Kreisbigen $,, #, und & gebildeten sphirischen Dreieck. Die 
Funktionsdeterminante wird 


0(8, 9, #, 9’) __ sind, awe Ow P11 Fa, Pa) a sin > 
O (81, P11 Fos Po) sin’ O(8, p, 8, x’) sin B, 


(21) 


* A. Uns6ld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927. 


(20) 
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Wir berechnen nun ein paar Ausdriicke, die fiir das folgende von 
Bedeutung sind, namlich 


— 


" dv ti / Ot 
(55,) + site, (dg,) — Fin He Yor Vr #8) 


(aye seat = o  , cost cos” celia cos? * Gy 


= \ee Op sin?@ | ~ sin®sing Peat caine a on 
1 (Op , ,Opdy cosd’ . 2 Opt 
ae ay) tog opine Oo Oneal we 


22 
» Ov Ow sing | > OY Ow cos? be we 
195 Oy het poe ane 


oIvoy 1 ee cos O mi | 
* Ipaq’ sin # [sin @ sine ed 


Ov Ow Ov’ 
(53) zs cealoe, = Fete, 9) = (55) + ou 


Unsere Differentialgleichung (17) ist die Eulersche Gleichung eines 
Variationsproblems, in dem die linken Seiten der beiden Gleichungen (22) 


auftreten. Bei der Transformation einer Eulerschen Gleichung in neue 
Variable hat man den Variationsausdruck mit der Funktionsdetermimante 
zu multiplizieren, sodann die Eulersche Gleichung dieses Ausdrucks zu 
bilden und dann wieder mit der Funktionsdeterminante zu dividieren*. 
Ich brauche den ganzen Variationsausdruck nicht hinzuschreiben, es er- 
gibt sich, wie man leicht einsieht, daB wir im der Differentialgleichung 


Be Ow 1 Ow 
sin , 09, (sin me Je) : sin? }, 0g? 
durch 
1” 0c LORS SOOO, a Loewe OF... 0/0F, 
nooo nO 54) t oe + snarop eine nM dean)! 
By OR iO os 1 &y 
sin 9, 095 (sin Pe es, sin? }, Og? 
durch 
1 @ OF,\ 0 /OF, 
sin 9 TAG Po eC) a Br cae 


zu ersetzen haben. 


* Courant-Hilbert, Meth. d. math. Phys. IV, § 7, 1 


em 
~1 
~“] 
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Die transformierte Gleichung lautet: 


Diy] + hep == 0, 
bie) = 5 ge (2 . Aline a5" oe “| 
i ‘ doa (1 a) ‘lia ga (rn a5) + ae | 
+a la 71)s | 
p All = Folate + 2araaea ee? + carol 
+ caw ae (95) tae og 
+3 ee sage 35 GR? ap dq aad {OM 
42 eae cos ipee gy Fe [ne + ie Cee cosy |, 
9p 09' sin? "Op 0e sin'Lsin®’ | sind 
D4) = spe 


Die selbstadjungierte Form erhalt die Gleichung durch Multiplikation 
mit der Dichtefunktion a? a? sin $ sin 0”. 


Die Vereinfachung des Problems besteht nun darin, daf man Lisungen 

finden kann, die von g, 0’ und gq’ gar nicht abhingen, und die somit 

_ Lésungen der dreidimensionalen Gleichung sind, die man erhalt, wenn 

man in Gleichung (23) die Glieder A,{y] und A,[y] einfach weglabt. 

_ Ware unsere transformierte Gleichung, unter Weglassung des Gliedes mit 

1/x,,,-in den neuen Koordinaten separierbar, wenn auch nur teilweise, 
so daf man die Lésung in der Form ansetzen kinnte 


q v= ¥(a,, 2, 9) Og, 8, —), 


so wire die Sache ohne weiteres klar. Das ist aber nicht der Fall, denn 
durch die Koordinatentransformation ist die Separierbarkeit der Gleichung 
F villig zerstért worden. 


| Man kann sich zwar die obige Behauptung fiir den Grundzustand 
plausibel machen, indem man sich auf gewisse EKigenschaften der ersten 
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Eigentunktion stiitzt*. Sie gilt aber nicht nur fiir den Grundzustand, 
sondern auch fiir eine dreifach unendliche Mannigfaltigkeit von Lésungen. 
Ich will dies durch besondere Uberlegungen nicht begriinden, da es sich 
als eine direkte Folge unseres Lisungsverfahrens erweist. 

Zur Lésung der Differentialgleichung (23) wahlen wir nun irgend 
ein vollstandiges System von Funktionen in den sechs Variabeln, z. B. 


Pryng im! m = Xai (x,) Xn, 1 (%) Yim (FP) Zim () Yv m' (8) Zm! (q); le ) 
25 


z 
Xyr(a) =e 2 2 LA (@), Yem(®) = Pr (cos 9), Zm(p) = 9. 


Es bedeutet L7'7;' (a) die 214 1-te Ableitung des n +J-ten La- 
guerreschen Polynoms**, P;" (cos #) eine Legendresche Kugel- 
funktion *** héherer Ordnung. 

Die Funktionen @p,a,imz’m' bilden als Lésungen die Differential- 


gleichung 
20 + 
(28 0 2 


i Ow 1 Pw 
es . Vasa os (sno 52) + a5 ee 
pi : ag a: ZR fas a es et %: 
af fe 2 favo ae) ' Serer) -F + q)etiv=o, (26) 
mit den Higenwerten 


Ani nglml m’ — Ny, oF Ny HE +4) (26a) 


L dr (eal 
“a #05) * 50m 


ein vollstandiges Funktionensystem. Sie sind aber nicht mit der Dichte- 
funktion «}? x} sin $ sin #, sondern mit «, 2, sin @ sin @’ orthogonal. Fiir 


=z 
y =e ?2,'2; (@ gilt die Differentialgleichung (siehe die soeben 
zitierten Artikel von Schrédinger) 
i 


ry" +@1+2)y 4+(—L+n)y=0, (26) 


* Vgl. die friher zitierte Arbeit von Kellner. Die von ihm vorausgesetzten 
Eigenschaften der ersten Eigenfunktion des He-Atoms sind zwar richtig, die Be- 
griindung dafiir scheint mir aber ziemlich unklar, weil er die soeben erwahnte 
Separierbarkeit der Gleichung voraussetzt. 

** Courant-Hilbert, Meth. d. math. Phys. II, § 10, 5; E. Schrédinger, 
Quantisierung als Eigenwertproblem. Ann. d. Phys. 80, 427, 1926; Mathem. An- 
hang S. 483. 

*#* Courant- a donde: Meth. d. math. Phys. II, § 8. 1, V, $9, 1 und VII, 
§ 3, 4. 
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x 
nd ir, 2 —— aly == e 2 gt ia (%) = Xn71(#), wie man leicht nach- 
rechnet, 
1 1 (le,- 1) & 3 
AN ee oA! 26 
z (a2) = g a Zin 0 (26 c) 


| Yim (®) = Pi" (cos #) e&™” sind allgemeine Laplacesche Kugel- 
_funktionen* und gehorchen der Differentialgleichung 


aoe OY 1 


a ais + are oe? =a Peay =. oe 


Man bestatigt nun leicht die beiden Gleichungen (26) und (26a). 


Beim Eintragen der Funktionen (25) in den linearen Ausdruck Z [w] 
Gleichung (24) ergibt sich 


: n,—1 =] 4 
L [Pninytmi'm') = [2 —« Z, ti 4" . ee Pry nglml m! 
47 m? & 
oe alate 29 Pnynolmv mi ot A 11 Pry nol m i); (27) 
und insbesondere fiir m — 1’ = m’ — 0 
| 
n, — 1 —1 + Y 
L [Pry ng tooo] = [2-4 = Sipe & Zt, | Parnatooe: (27a) 
it eer | 


Dieser letzte Ausdruck ist von gp,’ und g’ unabhangig, und wegen 
der Oriiegonelitat von 2m (9); Yy m! (8) und Z,,"(g’) verschwinden daher 
 simtliche den as und };, Gleichung (5) entsprechenden Koeffizienten 
2 ay} nt nia f und Untnb itm Um!) 
wenn irgend einer der Indizes m,l’,m’ von Null verschieden ist. Es 
-miissen aber dann auch die zu ibnen symmetrischen Koeffizienten ver- 
schwinden, da unsere Differentialgleichung (23), mit jz} sin > sin 9 
_ multipliziert, selbstadjungiert ist. Es laSt sich aber dann aus der Sakular- 
_ gleichung (6) eine Teildeterminante abspalten, die nur Glieder vom Typus 


Ont ne ae Dnt ne yoo° enthilt, und die, gleich Null gesetzt, uns einen 


7 


* Courant-Hilbert, Meth. d. math. Phys. V, §9, 4 und VII, $4, 1 
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kleineren Teil der Eigenwerte des ganzen Problems liefert. Diese Kigen- | 
werte sind aber die Kigenwerte der dreidimensionalen Gleichung 


= 


Scoames Ly} +40 = 0, 
tO has Oe 4 0/,04v . 
LW = a9, (a ju) onan) (28) 


(G+ a)laeas se) +S + saa 


Zur Lésung dieser Gleichung ziehen wir in Ubereinstimmung mit — 
Gleichung (25) die folgenden dreidimensionalen Eigenfunktionen heran, — 
die wir der Bequemlichkeit halber gleichzeitig normieren*: 


Pry nol = Xn, l (2) Xng 1 (ay) Yi (9), 
(i = Ee Int @) 


ROM GH 8? ee (29) 
a i 
(0) = 7 P,ccoss), 


Es ergibt sich dann fiir Z [@p,n,1] ein Ausdruck, der dem Ausdruck 
(27 a) entspricht, q 


nv 


; = ee ; 
L [Pn Ns 1] = E is 2 


Ly 4 Lo ZX, = a ng t ( ) % 


Statt nun immer wieder auf die schon gewonnenen Formeln (2) bis 4 
(6) hinzuweisen, wiederhole ich lieber das Verfahren mit neuen, der _ 


Aufgabe besser angemessenen Bezeichnungen, und setze die Liésung in der 
Ul 


y= Sheng net Pry ne bs (31) 


Ny Ngl 


Form an 


die in die Differentialgleichung (28) eingetragen folgende, identisch zu | 
erfiillende Gleichung liefert, 


— 1 nN, — 1 d 
Vg, ng = Oe) 


1 ty Zo 


Ny, Ng l 


* Vel. die zitierten Arbeiten von E. Schrédinger und A. Unséld. 
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Wir multiplizieren nun wieder mit einer willkiirlichen Kigenfunktion 
Pri ni! und der Dichtefunktion x? # sin # und integrieren tiber den Be- 


reich der sémtlichen Variablen. Es ergibt sich dann das folgende lineare 


-Gleichungssystem in den unbekannten Koeffizienten Gaels 


2 
SO iat ee ats He — 0, (33) 


Ny Ng l 
) 
Wnt ahy —= (A + 2) |X 0% p(w) ap da,- ned Xo u (m,)ad a, 
7 
(Y; (9) Y(#) sin dd 
0 


=A (”, ay 1)[Xn, (2) Xn (@,)#, ad vy {ng (@q) Xn} if (5) 9 diy 
0 0 
(33a) 


wt 
{¥,(#) Vv) sin 9 do 
0 
—4 (0, —1)[Xny1(,) Xn, 1 (@,) #4 ay» | Xng i) Xn, v (Hs) Har 
0 0 


: j Y,(9) Yp (9) sin 9d 9, 
0 


Her} 
Tey ite 


= 


1 4 ach 
fe Xn 1%) Xn y (#)Xngi(®q) Xn, (Xo) Y\(o)Y O)aiisind | dx,da,dt. (33b) 


12 


nol 
ng v 


Der Eigenwertparameter 4 ist hier in dem Ausdruck fiir Hint 
enthalten.. Die in diesem Ausdruck auftretenden Integrale sind, mit 
Hilfe der Schrédingerschen Formel fiir bestimmte Integrale tiber Pro- 
dukte zweier Laguerreschen Orthogonalfunktionen*, leicht auszuwerten. 


Es ergibt sich, wie man an Hand dieser Formel leicht bestiatigt, 


* B. Schrédinger, Quantisierung als Eigenwertproblem. Ann. d. Phys. 80, 
437, 1926. Math. Anhang. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 48. 5 33 
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[Xni@) oda Sig 
0 


co 


[Xn @Xnrn.@ede = 0, © Be Rs 
0 


Xu @) Kner r@atde = —5V/(1—\(1+ 1), 


| 
froxneeee— IV yay 


co 


ae a, . 
epee EES aD Tea ET ae TH AST aneste 


(34) 


| 


1 
Xn i (a) ad x =e Oe 


> Ce, 


[Xu @) Xpri(a) eda ca OMEN (ais! =o) 


und fiir die Integrale tiber die Kugelfunktionen in bekannter Weise 
a 


: iL (hes) 
[ne Y, (9) snOd@ = dy, Oy = jt rene 


10, =. 2 (34a) 


0 
Es wird demnach 


nae i = bir }@+2[bo.n;— — Sn; —an « Vo-2o+) 
— ining) (t= 2) 

[beam tala 1 la 
teva a) ea) 7 
ae bn.—unga [1-5 a) 2) =a)(t +) 
Bns + 1.045 (C22 an a 
—2(1— 2) doen [On ie mee og 


Pet 0 aa ~ ~ ‘I G5) 
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Wie man aus (34) ersieht, sind die X, ,(x) nicht mit der Dichte- 
funktion #?, sondern mit x zueinander orthogonal. Das ist fiir die aus 
den mittleren Ghedern der Gleichung (32) stammenden Integrale sehr 
vorteilhaft. Auch sind sie mit x2 zueinander orthogonal, sobald die 
Indizes n zweier Funktionen sich um mehr als Eins unterscheiden. 


Fiir die Ent net kann man keine allgemeine explizite Formel auf- 


_ Stellen. Doch ist die Integration bedeutend erleichtert worden, dadurch, 


daB n, und , nicht wie bei den wirklichen Wasserstoffeigenfunktionen 
in den Argumenten der Laguerrepolynome auftreten. Beziiglich der 
Integration will ich mich nur auf die Bemerkung beschranken, da8 «,, 
nach Kugelfunktionen von $ entwickelt werden muB: 

1 1 


tr 9 Vai + 2 — 24,2, cos 


1 x, 5 bYal 
pee! + z P, (cos) + pes (cos #)++++, wenn, > 2,, » (36) 


=? (cos) +4 ae soos) + BR, (cos #)+-: i HSE iB 


Ks a noch einige Ver Siiiiadiingen méglich, die auf die Zusammen- 
fassung der Terme in ein Par-He- und ein Ortho-He-System beruhen. 
Wir kénnen auch als Eigenfunktionen die linearen Kombinationen 


& 1 1 re 
Pn; ngl = (Mn, nz! a5 Png ni 1) Ping Rb y2 (Pn, nol Prony 1) (3 ‘) 


y2 
wablen. Es laSt sich dann zeigen, daB die Determinante Gleichung (6) 
noch in zwei Teildeterminanten zerfallt, von denen die eine symmetrischen, 
die andere antisymmetrischen Lésungen entspricht. Wir interessieren 
uns in diesem Falle nur fiir die symmetrischen Losungen. Setzen wir 


die Lésung nur als Linearkombination von den gé an, 


nyNgl 


y= 2a ony mgt Png nat (31 b) 


NyNgt 
so bewirkt das nur eine kleine Anderung der Gleichung (33). Man 


findet 
ay tn, ng Ge nag 


en, 


) 
Hyrn} ete 0 
ena nin, iy ee 69 


Ry aS h” ng l My nel __ Ny Ng l N41 Ne 1 
Ait nt ty am = /h,/ nb +h nN 9%} Fin? i — 3 Any ny U == Hye n Pris 
‘aes ele ist die Kernladung Ue 2, so daf der Faktor 2/Z 


weetallt. Unsere Aufgabe ist nun, die kleinste Wurzel der der Gleichung 
(33¢) entsprechenden Sikulargleichung zu finden. 


| (33¢) 


ny « U 


33* 
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Die Eigenfunktionen Kann man nun in verschiedener Weise ordnen, 
z. B in Groppen nach steigender Summe der beiden Indizes », and x,: 
Phe Plan? Vise Pisa Far: Flee! Pie Pa? 
Piss: Py sa> PSar> Passer PEs: Piss aa 
oder nach dem groferen der beiden Indizes a, und n,, 
Pine: Pizer Psa: Paar: Piser Pasa: Pa Pasa? Pia? @ess> ai 

Far die Rechnungen habe ich es als zweckmaSig gefunden, zunachst 
nur diejenigen mit 7 — 0, sodann die mit | — 1, usw., zu beriicksichtagen- 
Man muS dabei jedesmal so weit gehen, daS eime weitere Anderang des 
Eigenwertes nicht za erwarten ist. 

Die erste Eigenfunktion g,,, liefert den von Unsdld berechneten 
Wert. Berdcksichtigt man weiter die drei nachsten Funktionen @,,,, 
Prey WHA Pz, 80 ist der Grenzwert bei 7 — 0 schon bemahe erreicht. 
@ue: Pasa: Pasy LeWirken jede eine Anderung von nur | bis 2 m der 
vierten Dezimale, und der Eimflu8 der weiteren Funktionen ist wahr- 
scheinlich noch viel Klemer. Ich zeige hier die Rechnungen bei dieser 
siebenten Naherung. 


TFabelle 1. 


f I 
110 | 2.0,6250 —03125, —0,1950| 0,1875 |—_0,0469/ 
120 |—03135| 0.4687! — 0.063 — 0.2969 — 0.0469) 0,0313 — 0,0078 
130 —01950 —0.0625) 02812 01094 —0,0429'—0,1172' — 0,0208 
20 0.1875 —02969' 0.1094 2.03008 0.0410 —0,1992) 01094 
140 —0,0169 — 0.0469 — 0.0429 00410 02120 0.0411 —0,0078 
230 0.0312 00313 — 0.1172 —0,1992 00,0411) 0.2851 — 0,1876 
330 0.0312 —0,0078 —0,0208  0,1094 —0,0078/— 0.1876 2.0,1992 
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Die beiden Tabellen 1 und 2 geben die berechneten Werte von 
Arie 2 und HA; nee an. Die Zahlen oben bedeuten n,,,,1, diejenigen 


inks tg May ts Die zu_ lésende Satllarsteiclng siebenter Ordnung 
ages 0 aard in Gleichung (37) S. 485 beschrieben. 

Die Lisung dieser Gleichung geschieht einfach in der Weise, dab 
man geeignete Werte von A einsetzt und den Wert der Determinante 
ausrechnet. Wir suchen ja nur die kleinste Wurzel. Setzt man ins- 
besondere einen zu kleinen Wert fiir diese ein, so wird die Determinante 
positiv und umgekehrt bei einem zu groBen Werte. Durch wiederholte 
Interpolation zwischen solchen Werten kommt man dann ziemlich 
schnell zu dem richtigen Werte. Es ergeben sich der Reihe nach die 
Niherungswerte: 


Tabelle 3. 


Gleichung| Dy =0 ) _Di=o | Ds=0 | Di=0 ‘i 
= z | = 


| Bay aad 
4 = ||= 1,8750 | —1,4292 | — 1,4361 _ 14388 — 1,4389|— 1.4890 — 1,4392 


Pet | De=0 ip Di=0 


Um den Einflu8 der Eigenfunktionen, die Kugelfunktionen P, (cos d), 
P, (cos #) usw. enthalten, zu beriicksichtigen, wendet man nun mit Vorteil 
das Verfahren Gleichung (7) bis (13) an. Ich bilde daher die Kigen- 
funktion, die der schon gewonnenen Niherung entspricht. Dabei kann 
man gewif ohne merkbaren Fehler den Beitrag der drei letzten Higen- 
funktionen vernachlissigen. Es ergibt sich in vierter Niherung die 
Eigenfunktion 


Wo = Vi, — 0,4333 v8,, + 0,1995 ys,, — 0,0594 we... (38) 


Die Norm dieser Funktion ist 


Tabelle 4. 
ia ra 
Aer | e 1e | be le 130 | : ie : | Anta 
221 | 0,2526 +| —o,1804 | —0,0090 |  0,2080 || 0,208 
231 || 00516 |  0,0515 | —o,0387 | —0,1188 0,0287 
381 0.0512, | —0,0218 0.0180 0,107 | 0, 0582 
332 | 0.0699 7 —00615 00232 | 01223 || 0,0939 
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Tabelle 5. 
ee am | 221 231 331 332 
= => =e ee ————— SS 
221 2(—A) V2 @4+0 = ee 0 
231 ¥2@4yn iy ae ¥iG43 0 
. 331 —ii—# ¥3@+3 2(—4+ 2) 0 
332 0 0 . 0 — 2(—4+3) 
Tabelle 6. 
iid? nit S - 221 231 | 331 332 
221 2 . 00,4336 ces. 0,0176 0,1328 0,2430 
231 — 0,0176 0,3974 — 0,1610 — 0,3669 
331 0,1328 — 0,1610 2 . 0,2528 0,3282 
332 0,2430 — 0,3669 0,3282 2.0,3211 


Die GréSen der letzten Kolonne in Tabelle 4 sind aus den Gréfen 
der vier ersten Kolonnen gemaf der Eigenfunktion (38) gebildet. Wie 
man die neue Sakulargleichung aus den Gréfen der Tabellen 4 bis 6 zu- 
sammensetzt, geht hoffentlich im Prinzip so deutlich aus der entsprechenden 
Gleichung (13) hervor, da ich es hier nicht naher auseinanderzusetzen 
brauche. Es lautet die Gleichung 40 (S. 485): 

Es ergeben sich wieder die folgenden Naherungswerte des Higen- 


wertparameters. 
Tabelle 7. 
Gleichung | Ds =a @ Dg=0 Dio= 0 | eat =0 
PS aysso | S1tse | —1,2490 | —14496 
;, Es ist hier vielleicht nicht iiberfliissig zu bemerken, da die letzten 


Rechnungen zuerst teilweise, ohne Heranziehung der eben besprochenen 

Reduktion der Sékulargleichung, durchgefiihrt wurden, so da8 ein even- 

tueller Fehler z. B. bei der Bildung der Naherungsfunktion y, Gleichung (38) 
oder in anderer Weise ausgeschlossen ist. 
; Bevor ich zum Vergleich mit dem experimentellen Wert iibergehe, 
;. méchte ich die Konvergenz der erhaltenen Eigenwertfolge etwas niher 
_ besprechen. Wie man aus den Tabellen ersieht, liefern nur die fiinf 
Eigenfunktionen 9,9; Qi20: Piso: Pooor Pag, Wesentliche Beitriige zum 
Eigenwert, die anderen sechs beriicksichtigten bewirken insgesamt nur 
eine kleinere Anderung von etwa 0,0020. Am deutlichsten tritt vielleicht 
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die Bedeutung der verschiedenen Kigenfunktionen hervor, wenn man sie — 
in Gruppen ordnet. Bei der ersten Gruppierung nach 1, +1, ist die 
Anzahl innerhalb jeder Gruppe __ ms 
18) 3, GMOtiwel Oar 
bei der zweiten 
|r Mo Bt RS Bao 

Im ersten Falle liefern die verschiedenen Gruppen folgende Beitrige 

zum Eigenwert jd: 


Gruppe: | Il LLL 1V vi 
nicht beriicks, 
SSS 
Kigenf.; 110, 120, 130, 220, 221, 140, 230, 281, 150, 240, 241, 330, 331, 332, 
\ SS Vy as eel 
Beitrag: 0,6250, -0,0472, — 0,0254, — 0,0008, —.0012 


im zweiten Falle: 


Gruppe: I II I lV 


nicht beriicks., 
—_> —_— 
Higenf.: 110, 120, 220, 221, 130, 280, 231, 380, 331, 332, 140, 
re \ 


eee 


Beitrag: 0,6250, — 0,0587, — 0,0158, — 0,0001 


Besonders die erste Aufstellung legt die Vermutung nahe, dab der 
Grenzwert sich nur um wenige Stellen in der letzten Dezimale von 
dem schon erhaltenen Niherungswert unterscheiden kann. Nach der 
zweiten Aufstellung kénnte man wohl zunachst auf einen etwas gréferen 
Beitrag der vierten Gruppe schlieBen. Doch ist zu bemerken, daf der 
verhaltnismabig grofe Beitrag der Gruppe IIL hauptsichlich von g¥,, 
herriihrt, namlich — 0,0139, wihrend die entsprechende Kigenfunktion 
der Gruppe IV g,, nur den viel kleineren Beitrag — 0,0001 liefert, so 
da8 man auch hier zu demselben Resultat kommt. 

Nach den Rechnungen wiirde man daher geneigt sein, zu schliefen, 
daB der Grenzwert ungefiihr bei — 1,4500 liegen miisse, vgl. Tabelle 3 
und 7, und da wesentlich kleinere Werte unwahrscheinlich seien. Doch 
laBt sich dies etwa durch eine exakte Abschiitzung nicht begriinden, da 
die Rechnungen ja allzu kompliziert sind. 

Nun zum Vergleich mit dem experimentellen Wert. Der Grundterm 
des Par-Heliums ist von Lyman* spektroskopisch sehr genau gemessen 
worden und entspricht der Wellenzahl 


198 298 em—!. 


* Th. Lyman, Astrophys. Journ. 60, 1, 1924. 
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Die Lonisierungsspannung betragt somit 
OA oI owe hh, = he —— 109737 cm—% 
und der Grundterm . 
. — 1,45175.4 Rh. 

Der Unterschied von dem berechneten Wert — 1,4496.4 Rh ist 
also 0,00215.4Rh oder 1,5 Prom. Im Verhaltnis zu der Ionisierungs- 
| spannung ist er zwar etwas gréfer, némlich 4,8 Prom. Zum Ver- 
gleich sei bemerkt, da bei der von Uns6éld berechneten ersten Naherung 
der Fehler noch 17%, bei der von Kellner berechneten vierten Naherung 

etwa 3% betrigt. Dagegen stimmt der von Slater erhaltene Wert mit 
dem meinigen iiberein. 

In Volt gemessen wird die [onisierungsspannung 

Ipoon = 1,8070 Rh = 24,46 Volt, 
Ipor = 1,7984 Rh = 24,35 Volt. 


Bei den obigen Uberlegungen habe ich versucht zu zeigen, da8 die 
~Rechnungen, ganz neutral beurteilt, auf eine Konvergenzgrenze bei 
—1,4500 4R&h hindeuten, die eimer Ionisierungsspannung von etwa 
24,37 Volt entspricht. Es bliebe demnach noch ein kleiner nicht er- 
_ klarbarer Unterschied von der GréSenordnung 7/,, Volt iibrig. Es sind 
zwar noch gewisse Korrektionen miéglich, wie z. B. fiir die Mitbewegung 
des Kerns, Wechselwirkung der Magnetelektronen und _ relativistische 
Masseniinderung. Alle diese scheinen jedoch von der GréSenordnung 
1/9 Volt oder kleiner zu sein, so da$ eine genauere Berechnung dieser 
Korrektionen im vorliegenden Falle nur wenig Interesse hat. 

Es wiire trotz allem sehr gewagt, wegen dieses kleinen Unterschiedes 
zu schlieBen, daf die Theorie in quantitativer Hinsicht nicht vollig aus- 
reicht. Es liegt ja noch die Méglichkeit vor, da bei den weiteren Nahe- 
rungen die Konvergenz etwas langsamer wird, als die schon berechneten 
| Naherungen vermuten lassen. Man wird daher am besten weitere Rech- 

_nungen iiber abnliche einfache Atom- und Molekiilmodelle abwarten, ehe 
man ein Urteil fallt. Eins glaube ich jedoch mit Sicherheit feststellen 

mu kémnen, namlich, daf die durch den experimentellen Wert gegebene 
_Grenze nicht iiberschritten wird. Dies ist theoretisch ein sehr wichtiges 

_ Ergebnis, da ja sonst eine Ubereinstimmung zwischen Theorie und Er- 
fahrung nicht mehr méglich wire. ‘ 

Kellner hat in seiner Arbeit versucht, eine bessere Konvergenz zu 
erzwingen, indem er eine weitere verfiigbare Konstante einfiihrt. Statt 

der Argumente #, und «, setzt er die Argumente ca, und ex, in die 


490) Egil A. Hylleraas, 


Eigenfunktionen ein und bestimmt diese Konstante so, daB8 schon die — 
erste Naherung méglichst gut wird. Eine solche Variation der Argumente 
18t sich sehr leicht in unseren Gleichungen beriicksichtigen, die einzige | 


Experimerteller Wert ee 
| ese! a: 
of | 
s 
i | 
23 : a ~ 
Rg stad fs 
22 { | | cat 
I Lonisherungsspannung 
| in Volt 
27 hi 
e-40of I) i 
[| 
20 . 
fora 


‘|ov20) 130) 220 140 23038 


ra iy k & eo 6 oo 
Fig. 2. 7 


Anderung. die wir dabei nétig hiatten, bestiide nur darin, die verschie- 
denen in Watney auftretenden Glieder mit ¢?, ¢ oder 1, die Hint #7 dagegen 
alle mit ¢ zu multiplizieren. Es zeigte sich aber, dab Pat Variation 
der Argumente fir die Giite der weiteren Naherungen keine Bedeutung 
hat. Ich habe die Rechnungen mit ¢ = 0,9 und ¢ — 1,1 bis zur vierten 


. 
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und fiinften Naherung durchgefiihrt. Dann fallen die erhaltenen Eigen- 
-werte schon ziemlich genau mit dem bei ¢ — | erhaltenen iiberein, 
Potsdem die Higenwerte der, ersten Naherung sehr verschieden sind, 
\namlich —1,4175 und —1, 2925, Zu Kontrollrechnungen aber empfiehlt 
sich das Verfahren, und ich habe in dieser Weise noch den ziemlich be- 
_ deutenden Einflu8 der Eigenfunktion g%,, auf den ersten Eigenwert kon- 
__trollieren kénnen. Damit scheint mir die Richtigkeit der Rechnung in 

"30 weitgehendem Mafe gesichert, da8 eine weitere Erschwerung durch 

noch zwei véllig durchgefiihrte Parallelrechnungen sich nicht mehr der 

_ Mithe lohnt. 

_- Zum besseren Uberblick sind die Ergebnisse in Fig. 2 graphisch 

h; dargestellt. Abszisse ist die Ordnung der Naherungen, indem fiir jeden 

 Schritt die herangezogene Higenfunktion P*, nol angegeben ist. Ordinate 

- ist die lonisierungsspannung in Volt. Die gerade Linie oben gibt den 

_ experimentellen Wert an. Die zwei punktierten Kurven beziehen sich 

auf die eben besprochenen Rechnungen mit ¢c — 0,9 und ¢ = 1,1. Wie 

_ man sieht, laufen die drei Kurven schon in vierter Naherung zusammen. 

 Besonders die Kurve fiir ¢ — 1,1, die bei 15,8 Volt anfangt, zeigt sehr 
 deutlich die schéne Konvergenz bei dem Ritzschen Verfahren. 

_ Zam Schlu8 méchte ich noch Herrn Professor Born aufs herzlichste 

_ danken fiir viele wertvolle Anregungen und fiir sein dauerndes Interesse 

f an der Arbeit, wie auch den Herren Dr. Wigner und Dr. Heitler fiir 

: mehrere sehr interessante Besprechungen. 


Dem International Education Board verdanke ich die Méglichkeit 
eines Aufenthalts in Gottingen. 
Gottingen, Marz 1928. 


Zusatz bei der Korrektur. Wie schon bemerkt. kann man bei 
dem Ritzschen Verfahren jedes vollstindige, den richtigen Randbedin- 
_gungen geniigende Funktionensystem zur Lisung der Differentialgleichung 
heranziehen. Es liegt daher die Méglichkeit vor, das Verfahren noch zu 
_verbessern. Im allgemeinen ist es so, daB je besser die erste Naherungs- 
_lésung ist, um so schneller die weiteren Niherungen gegen die richtige 
Lésung konvergieren. 

Bei der Behandlung des Lithiumspektrums bin ich auf einen etwas 
anderen Weg gefiihrt, der im allgemeinen fiir quantitative Untersuchungen 
viel zu versprechen scheint, und jedenfalls bei der Berechnung des He- 
Grundterms viel schneller zum Ziele fiihrt. Wir wissen ja, daB die 
inneren Elektronen im Atomverband die Wirkung des Kerns auf die 
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auBeren Elektronen stark abschirmen, und es liegt daher der Gedanke — | 
nahe, dieser Abschirmung schon in den ungestirten Kigentunktionen des — | 


Atoms teilweise Rechnung zu tragen.~ 

Denken wir uns z B. ein Atom mit m-fach geladenem Kern und 
n Elektronen. Fiir die qualitative Ubersicht der méglichen Spektren 
nimmt man natiirlich am eintachsten als Niherungslésung eime Higen- 
funktion, bestehend aus Produkten von Kigenfunktionen des Eimelektronen- 
problems mit n-fach geladenem Kern an. Als Stérung hat man dann 
nur die Wechselwirkung der Elektronen zu beriicksichtigen. Die Stérungs- 
funktion wird aber immer positiv und-die Stérungsenergie im Verhiltnis 


zur Gesamtenergie recht bedeutend. Es scheint mir daher fiir die quan- q 


titative Ubereimstimmung viel besser, die ungestérte Eigenfunktion aus 
ygemischten* Eigenfunktionen zu bilden, némlich als Produkt von solchen, 
die der Reihe nach den Kernladungen n, n — 1, n — 2,..., 1 entsprechen. 
Die Stérungsfunktion enthilt dann nicht mehr die Wechselwirkung der 


Elektronen allein, n 2 


kk’ =1 Tee 
sondern auch die nicht véllig beriicksichtigte Wirkung der Kernladung 


S (k= 1) 


k= Vk 


Sie wird daher abwechselnd positiv und negativ und die Stérungs- 
energie infolgedessen bedeutend kleiner. 

Fiir das Heliumatom im Grundzustand kénnten wir uns nach dieser 
Auffassung ein rohes Bild machen, indem wir uns vorstellen, daS das 
eine Elektron sich auf emer Bahn bewegt, die der Grundbahn des He-lons 
entspricht, das zweite Elektron dagegen auf eimer der Grundbahn des ~ 
Wasserstoffatoms entsprechenden Bahn. Die Gleichwertigkeit der beiden 
Elektronen kommt dann durch periodischen ,Austausch* zustande und 
laft sich mathematisch durch Symmetrisierung der Eigenfunktion aus- 
driicken. 

Die diesem Gedanken entsprechende Anderung des obigen Lésungs- 
verfahren besteht darin, da wir eines der beiden Argumente x, und «, 
im Funktionensystem (29) durch 2 dividieren. Auferdem symme- 
trisieren wir die Funktionen in bezug auf z, und x, da wir nur die 
symmetrische Lésung des Grundzustandes suchen. Wir nehmen also das 
Funktionensystem 


0] x \ 
Wns ngt (Ly; Xo, D). S, Pninat( a ») = Pninar(te oe #): (41) 
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Dies ist zwar in x, und x, symmetrisch, nicht aber in n, und m,. 
In der Tat hat man es hier mit zwei verschiedenen vollstindigen Funk- 
tionssystemen zu tun. Dies kann den Eigenwert nicht andern, bewirkt 


had 
aber eine viel schnellere Konvergenz. Das ist mathematisch leicht ver- 
2 


_standlich, weil die Funktionen (41) teilweise nach e 2, teilweise nach 


x 


_@ * exponentiell abnehmen, entsprechend den Kernladungen 2 und 1, 


und daher die Fahigkeit haben, sich der richtigen Lésung besser an- 
zuschmiegen als das friiher verwendete Funktionensystem (29). 

Die Rechnungen habe ich nur bis zur vierten Naherung durchgefiihrt. 
namlich unter Beriicksichtigung der Funktionen 4,5, Wyo: Vaio» Va01) 
und habe dann praktisch denselben Wert erreicht wie friiher in der 
elften Naherung. Die letzteren Rechnungen sind natiirlich komplizierter, 
bedeuten aber wegen der viel schnelleren Konvergenz eine sehr grof8e 
Ersparnis an Rechenarbeit. Ich gebe hier nur die Resultate. 


Tabelle 8. 
Naherung | 1 2 3 4 
7 ae Sie = cae 
Eigenwert Td sort os eee | —1,4204 — 1,4322 — 1,4404 — 1,4494 
fonisierungsspannung . || DOT. 23,40 23,85 24,34 


Am interessantesten ist hier die dritte Naherung. Solange wir 
uns niéimlich auf die Funktionen (41) mit 7 — 0 beschrinken, erhalten 
wir nur die Lésung eines zweidimensionalen Eigenwertproblems, der 
Differentialgleichung j 


L{y] + Ay = 0, 
re) 0 a) 0 2s 
L(y] = 25.) t is (#55) 4 ( i =) uv, (42) 


3 O54 \ mone ee 


ty — 2, Wenn &, > X%; Ly = 2%, Wenn Ly > 4. 


In den ersten Rechnungen fanden wir in siebenter Naherung den 


- Eigenwert 2 —— 1,4392 (siehe Tab. 3), hier dagegen schon in dritter 


Naherung 4 —— 1,4404. Der EinfluS der in den ersten Rechnungen 
nicht beriicksichtigten Funktionen vom Typus @,,n,0, ist also nicht zu 


_ vernachliissigen. Da der erste Eigenwert der zweidimensionalen Glei- 


chung (42) um 0,0012 kleiner ist als der bei den ersten Rechnungen 


_ gefundene, mu8 das auch mit dem Eigenwert der dreidimensionalen 


Gleichung (28) der Fall sein. Als obere Grenze erhalten wir daher 


¥ 
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(vgl. Tab. 7) 4 —— 1,4496 — 0,0012 — — 1,4508, entsprechend der 
lonisierungsspannung 

J = 24,41 Volt. 
retischen mit dem experimentellen Wert 24,46 noch wahrscheinlicher 
zeworden. Die letzten Rechnungen sind zwar nicht so weit gefiihrt, als 
da8 man aus ihnen behaupten kann, daS die durch den experimentellen 
Wert gegebene Grenze nicht tiberschritten wird, doch scheint mir dies 
durch die ersten Rechnungen in weitgehendem Masse gesichert. 


April 1928. 
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Uber das Streuungsgesetz des freien Gitters 
und uber die statistische Bedeutung der Schwebungs- 
stellen des Gitterspektrums fur die Interferenz der 
ebenen Eigenwellen. 


Von Aurel Wintner in Leipzig. 
(Hingegangen am 20. Marz 1928.) 


Es wird eine direkte Theorie der Gitterschwingungen skizziert, die — indem sie 
auch mathematisch weiter tragt als die iiblichen Behandlungsmethoden — ge- 
eignet ist, auf die physikalische Seite der Gitterdynamik (optisches und akustisches 
Spektrum, Gruppenbewegung der ebenen Wellen, Resonanzstellen usf.) neues Licht 
‘zu werfen. Die algebraischen Betrachtungen der von Born und Karman 
zugrunde gelegten, von Born weiter entwickelten Methode* kénnen, wie naher 
ausgefiihrt wird, aus den so gewonnenen, mehr transzendenten Resultaten un- 
mittelbar und explizit abgelesen werden, wahrend eine wirkliche Anwendung z. B. 
des Born-Karmanschen Verteilungsgesetzes bekanntlich eben an dem Mangel an 
-expliziten Rechenvorschriften zu scheitern pflegt. Durch die nachstehenden 
scheint hingegen u. a. eine exakte Grundlage fiir die gittermafige Theorie der 
spezifischen Warme gewonnen zu sein. 


Einleitung. Die Bewegungsgleichungen der kleinen freien Schwin- 
gungen des zyklischen Gitters bilden ein unendliches System von homo- 
genen linearen Differentialgleichungen mit konstanten Koeffizienten, das 
— mit Riicksicht auf das Vorhandensein eines Streckenspektrums — durch 
keine Hauptachsentransformation in eine Folge von ungekoppelten har- 
monischen Regonatoren iibergefiihrt werden kann. Zumal ist die Matrix 
in Hilberts Sinne wohl nicht beschrinkt. Im nachstehenden wird es 
sich im Grunde genommen-darum handeln, die von Hilbert begriindete 


* Diesbeziigliche Ansatze findet man bekanntlich zum Teil auch bei Cauchy. 
‘Eine grundlegende Untersuchung von Hamilton (Researches respecting vibration, 
connected with the theory of light), die im ersten Bande (1839) der Proc. of the 
Royal Irish Acad. erschienen ist, scheint hingegen auf dem Kontinent vollstandig 
unbeachtet geblieben zu sein. Fast ebenso vergessen ist eine Abhandlung von 
Christoffel (Ges. Abh. I, 1910, S. 146—161), die allerdings — trotz ihrer 
manches versprechenden Einleitung — fiir die Analysierung des Spektrums recht 
‘wenig bedeutet. Die Bornsche Theorie tragt wesentlich weiter. Eine vollstandige 
Kilarong der Verhiltnisse ist wohl nur unter folgerichtiger Zugrundelegung der 
Hellinger-Carlemanschen Spektrumstheorie méglich. Wie dies durchgefiihrt 
werden kann, habe ich vor einiger Zeit in den Ann. d. Phys. in losem Zusammen- 
hang angedeutet. Doch sind meine damaligen Bemerkungen, wie ich auch selber 
bekennen mu, zum Teil schwer lesbar. Auch waren dabei meine Betrachtungen 
ungliicklicherweise mit einem schiefsymmetrischen Modell verquickt. Ich bitte den 
Leser, sich an die vorliegende Darstellung sowie an ihre spater in der Math. ZS. 
-erscheinende ausfiihrliche Fortsetzung zu halten. 
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Spektrumstheorie der unendlichen quadratischen Formen an die ent- | 
sprechenden Systeme von Differentialgleichungen sinngeméf anzupassen. — 
Der Umstand, da8 das Gitter vom zyklischen Charakter ist, bietet dabei | 
manche Vereinfachungen der Betrachtung und der Rechentechnik dar, indem | 
er die Heranziehung einer passenden Verallgemeinerung* der Toeplitz-_ 
schen Theorie der Laurentmatrizen — und im biniren Halogeniall die 
Verwendung bereits der dreidimensionalen Umschreibung der Toeplitz- i 
schen Theorie — von vornherein gestattet. Die iihliche elementare Theorie 4 
der Gitterschwingungen** wird bekanntlich itiberhaupt erst durch die 
raumliche Periodizitat des Gitters erméglicht. Man mége hierzu eine 
Bemerkung von O. Toeplitz***, sowie die Angaben von M. Born 
und Th. v. Karman**** vergleichen. Es ist, wie aus diesen Zitaten 
hervorgeht, vor langem und verschiedentlich die Bemerkung gemacht 
worden, da8 durch die Spektrumstheorie der unendlichen quadrati-— 
schen Formen eine prinzipielle Grundlage der Gitterdynamik geliefert | 
wird; doch hat man jene Theorie fiir diese Zwecke in Wirklichkeit { 
meines Wissens nie verwertet, trotzdem sie manches leisten kann, was | 
den Physiker eigentlich noch mehr angeht als den Mathematiker. Es sollen 
darum hier sekundére Konvergeuzfeinheiten u. dgl. ausgeschaltet werden. : 
Dementsprechend wird die~ Bekanntschaft mit der Spektrumstheorie + | 
iiberhaupt nicht als bekannt vorausgesetzt und der Sachverhalt nach } 
Méglichkeit zuniichst an der Hand von typischen Modellen erlaiutert (wie % 
es in der Gitterdynamik auch sonst iiblich ist). 


$1. Eine Analogie zu der Charakteristikentheorieyy der | 
partiellen Differentialgleichungen. Betrachten wir zunichst das © 
eindimensionale Steinsalzmodell. Das Differentialsystem der Bewegungs- / 
gleichungen ist dann von der Gestalt 
+ 00 
5 == R  Oy — G@gg ri Poe a ee ; 


q= -— 0 
Hierbei bezeichnet {a,} eine der Symmetriebedingung a, — a_, Geniige 
leistende reelle Zahlenfolge und a, , dasjenige a,, bei welchem n =p — q 


* A, Wintner, ZS. f. Phys. 48, 149, 1928. 
** M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes (Dynamik der Kristallgitter) 
1923. Enc. d. math. Wiss. V3 25, 574—596. Im folgenden zitiert mit Enc. 
*k* Bei Th. v. Karman, Gott. Nachr. 1912, 8.549. 
**k* M. Born und Th. v. Karman, Phys. ZS. 18, 305—307, 1912; M. Born, 
Ann. d. Phys. 44, 627, 1914; ferner Enc., S. 594—595. 
+ Vgl. z.B. A, Wintner, Sitzber. d. Sachs. Akad. d. Wiss. 1927, S. 145—157. 
++ Vgl. G. Herglotz, Sitzber. d. Sachs. Akad. d. Wiss. 1926, S. 287—318. 
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ist. Da die Partikeln auf sich selbst nicht wirken, so gilt dabei augen- 
scheinlich a,» = 
ena rls dal eee Wp 

Ordnen wir nun der reellsymmetrischen Laurentmatrix 


ll @p—a ll = |l@ip—aill 


- ihre Toeplitzsche ,erzeugende Funktion“ 


+4 70 fore) 
o> G2"? = 2 > saa cos ns (0 s< 22) 


= — Co n=1 
zu, so kann die allgemeinste kleine freie Schwingung, wie wir sehen 
werden, in der (freilich nur scheinbar komplexen) Form 


Xp = Lp (t) 
27 
+ 0 —iq 
aise a, (0 af ao sin (té ¥ f(s) ds, p—0, +1, 


ausgedriickt werden, wo «,(0) die Anfangsgeschwindigkeit der p-ten Par- 
tikel bezeichnet. Die Anfangswerte #,(0) der Verriickungen w,, welche 
auch sonst von der Ruhelage aus gemessen werden, die von dem p-ten 
Ké6rperchen im relativen (dynamischen) Gleichgewicht des Gitters (d. h. 
bei dem noch nicht verzerrten, also noch streng arithmetisch-gleichmibig 
verteilten Gitter zur Zeit ¢ — 0) eingenommen wird, haben wir der 
Kiirze halber zunichst gleich Null gesetzt. — Die allgemeine Lisung 
baut sich also aus den ebenen Wellen 


pee Iq (O) 
t q 
£, (t) ; a 2 ni V f(s) 


auf. Man sieht daraus, wie durch den Parameter s die zueinander ge- 
hérigen Frequenzen und Wellenlangen aufeimander bezogen werden, d. h. 
die Formel zeigt das Dispersionsgesetz des freien Gitters an. Sie zer- 
spaltet zugleich die Amplituden auf kinematische [#, (0)] und dynamische 
[VF] Bestandteile und beantwortet die Frage nach den iiberhaupt 
méglichen Higenfrequenzen des Gitters dahin, da das Kreisfrequenz- 


e-1—P)* sin (46 VF) 


spektrum mit dem Wertevorrate der Funktion i ¥ f(s) identisch ist. Bei 


_ der Born-Karmanschen Behandlung bleibt im allgemeinen auch die 


letztere Frage unerledigt. Es wird nimlich dabei eine ebene Welle in 

bezug auf die in ihr enthaltenen Parameter (Wellenliinge und Wellen- 

normale; das Streuungsgesetz wird nimlich als bekannt vorausgesetzt) 

tiber den ganzen Definitionsbereich dieser Parameter integriert, so daf 

alsdann die Frage nach den Frequenzen, die das Gitter iiberhaupt emittieren 
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kann, offen bleibt. Die Beantwortung davon, d. h, die Fortschaffung 
der iiberfliissigen Integrationsgebiete, ist freilich auch mathematisch ein 
springender Punkt. Man denke etwa an~die Analogie der einfachsten 
partiellen Schwingungsgleichungen vom hyperbolischen Typus: Die Lésung 
kann dabei ohne weiteres als ein Fouriersches Integral angesetzt werden 
und die eigentliche Aufgabe beginnt erst damit, dai man die Bereiche 
der (a, t)-Mannigfaltigkeit, die aufeinander in Wirklichkeit nicht ein- 
wirken kénnen, durch Betrachtung der charakteristischen Streifen auch 
von vornherein auseinanderhalten will; es handelt sich sodann um 
die nahere Diskussion des Integranden, was bei uns dem Streuungsgesetz 
und der Amplitudenzerspaltung entspricht. 

Es ist also alles auf die Beherrschung der erzeugenden 
Funktion der Matrix reduziert, und diese Aufgabe ist nur un- 
wesentlich verschieden von derjenigen, die von P. Ewald in 
seinen Untersuchungen iiber Gitterpotentiale* gelést wurde 
(vgl. weiter unten, S. 504). 

In unserem eindimensionalen Falle ist freilich die Bestimmung von 


f héchst einfach. Wir haben z. B. unter Zugrundelegung einer logarithmi- 


schen Kraft, wie leicht ersichtlich: 


— 1)p-4 
py —q == eee (p es 4) 
—1)r 
alsO> a isp mithin 
“G0 (— 1) . s 
[== 2a) 7 O88 8 —log (4 cos? 58 


n=1 

zu setzen. Die Kraft ist deshalb logarithmisch gewihlt worden, damit 
das Potential in der Ebene logarithmisch und im Raume coulombsch aus- 
fallen mége. — Betrachten wir noch das vielfach behandelte Bernoullische 
Saitenmodell, wobei es sich um eine Punktreihe handelt, in welcher nur 
_ unmittelbar benachbarte Punkte aufeinander einwirken**. Die dadurch 
bedingte Preisgabe eines Potentials bringt mit sich, daB dann die Be- 
dingung a, = O nicht mehr erfiillt ist. Es ist naémlich 


d.h ip = At, Ay = By 41 — 2tty + My 1, 

ans by Sr 2 Gp Seiey =) eae el eee 
“thi 

ipa ri f(s) = — 2(1 — coss). 


* Siehe insbesondere P. Ewald, Ann. d. Phys. 64, 253—287, 1921; vegl. 
Enc., S. 714 ff. 

** Wegen Literatur s. H. Bateman, Proc. of the fifth intern. congr. of 
math. Cambridge 1912, I, S. 291—294. 
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Nebenbei entnimmt man daraus unmittelbar, dai die allgemeine Lésung 
mit Besselschen Funktionen beherrscht werden kann*. Doch wollen 
wir zum vorher betrachteten Falle einer beliebigen Toeplitzschen er- 
zeugenden Funktion /(s) zuriickkehren. 

§ 2. Das Dispersionsgesetz des freien Gitters und die 
Toeplitzsche Erzeugende. Zur naheren Betrachtung der spektralen 
Verhiltnisse wollen wir der Einfachheit halber zuniichst annehmen, daf 
‘das Gitter stabil ist in dem Sinne, da$ es kein Hyperbelspektrum be- 
sitzt, d. h. nur reelle Frequenzen ausstrahlen kann, so daS durchweg 
f(s) < 0 gilt. Die Kreisfrequenz ist ja nach § 1 


a = ivf. 
Fiir die Wellenliinge A gilt hier offenbar 


ey 
s 


Denn die Grundschwingungen sind 
27 


etnst . aa 
ey a Vie i fal ee 
(t) te Vio sin (ti Vf) ds, a 0 ‘ 
0 


Das Dispersionsgesetz ist also 
21 
2 _== — — 
o = —f ( 7 H, 


so daB die Toeplitzsche Erzeugende einen sehr realen physi- 
kalischen Sinn hat. Es gilt dabei 


+ co 
OQ) = S %(0) 5-4 O Z 
at eivodey on ake Des were 


cy a ; 2 0\": 
Ant) = | ahs watidi, wo=a(sA) =i oes zane) 
1 
Jede in Betracht kommende Wellenlinge ist daher bei unserer 
Normierung > 1. Nach der Toeplitzschen Theorie der Laurent- 
-matrizen** ist die Matrix || a, — ,|| im Hilbertschen Sinne nur dann (und 


* Vel. T. H. Havelock, The propagation of disturbances in dispersive 

media, Cambridge Tracts No. 17, 1914, S.6—9 (nach Hamilton); ferner E. Schré- 
dinger, Ann. d. Phys. 44, 916—934, 1914. 
4 *& OQ. Toeplitz, Gott. Nachr. 1907, S. 110—115; E. Hellinger, Diss. 
-Géttingen 1907, S. 76—77; 0. Toeplitz, Gétt. Nachr. 1910, S. 499—506 und 
Math. Ann. 70, 351—376, 1910; F. Riesz, Les systémes des équations linéaires usw. 
Paris 1913, S.178ff., T. Carleman, Sur les équations intégrales singuliéres usw., 
Upsala 1923. 
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dann gewiS) beschrankt, wenn die erzeugende Funktion f(s) beschrankt | 
ist. Hierfiir ist aber offenbar notwendig und hinreichend, daS das Gitter |} 
nicht beliebig grofe Frequenzen emittieren_kann. Wir haben damit fir | 
zyklische Matrizen-ein anschauliches Kriterium der Beschranktheit ge- q 
wonnen, welches die physikalische Unnatiirlichkeit des Beschrinktheits- | 
begriffes in Evidenz setzt. 


§ 3. Optische und akustische Zweige. Will man in der zu- 
letzt gegebenen Darstellung von ,¥,, die Variablenvertauschung 4 = A (@) 
vornehmen, so muf man die Zweige der zu @ — o(A) inversen Funktion | 
A = ow 1(o) studieren. Es wird sich so der mathematische Inhalt der | 
tiblichen Einteilung der Wellen in akustische und optische Bereiche un- 
mittelbar ergeben. 


Die Funktion f (s) mége fir 0 <= s < 2a mit eventueller Ausnahme 
endlich vieler Unendlichkeitsstellen regular und etwa abteilungsweise 
monoton sein und keine Konstanzstrecken haben. Es sollen ferner 


Rees Abas <abhins arse 


intervallfremde Teilstrecken des Intervalls 
(0; 2 2] = =? RK; 


bezeichnen derart, da die Funktion (A) auf ®; monoton ist, wahrend 
dies auf der Vereinigung zweier benachbarter ®, nicht gilt (wodurch sie 
eindeutig festgelegt sind). Durch die Substitution 2 — 22s—! wird &, 
auf ein Intervall ©, der Halbgeraden 4 > 1 eindeutig abgebildet, so daf 


gilt. Bezeichnet nun ZT, das Bild von G,, welches durch die Trans- 
formation @ == (A) entworfen wird, so ist ZT, auf ©, durch @ = w(A) 
offenbar umkehrbar eindeutig bezogen und schlicht, also etwa durch die 
Ungleichheiten y, << @ <6; charakterisiert, wobei allgemein y, > 0 
und B, < +o gilt. Der ,k-te Zweig ist optisch oder akustisch, je 
nachdem 6, < + oo oder aber — + oo ausfallt, d.h. je nachdem T; 
ganz um Endlichen liegt oder nicht. 

Die Intervalle {, kénnen einander zum Teil oder véllig tiberdecken. 
Man mége sie nach dem Muster der Riemannschen Flachen derart an- ~ 
einanderfiigen, da8) das Gebilde die Zusammenhangsverhiltnisse der mehr- 


i 


+ 


ee eS Sys 
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deutigen Funktion @—1(q) veranschaulicht; dann ist es, mit Riicksicht auf 
die Minimumseigenschaft der zugrunde gelegten Zerlegung von [0, 22], ge- 
wif zusammenhiingend. Die kritischen, d. h. die Verzweigungspunkte des 
Gebildes entsprechen — zumindest sofern man von denjenigen absieht, 
die iiber den beiden Punkten @ = 0, @ = + oo liegen — gewib Null- 
stellen der ersten Ableitung von w(A). Wir werden sogleich einsehen, 


da die kritischen Punkte des Gebildes auch in einem physikalischen 


| Sinne als ,kritisch“ zu bezeichnen sind, indem sie die Rolle von Re- 
- sonanzstellen innehaben kénnen.. Dies allein wire gegentiber der tiblichen 

Theorie eigentlich noch iiberhaupt nicht neu. Der Sachverhalt wird 
aber in einer héchst prignanten Fassung, naémlich in der Gestalt von 
asymptotischen Behauptungen erscheinen. 


§ 4. Uber die asymptotische Wellenfortpflanzung. Dieser 
Betrachtung liegt ebenfalls die explizite Beherrschung der Integrale /¥,, (¢) 
zugrunde. Hs ist vorauszusehen, daf gewisse diskrete Wellenlangen im 
kontinuierlichen Spektrum gegeniiber den iibrigen Wellenlingen des 

_ Spektrums eine Sonderstellung haben miissen (man denke dabei etwa an 


 Schwebungsstellen von stehenden Wellen). Welche sind nun diese 


kritischen Wellenlingen ? 


Man erinnere sich an die folgende (aus dem Zusammenhang kaum 
herausgerissene) Stelle aus Riemanns Habilitationsschrift*: man 
yuntersuche in diesem Integral die Stelle, wo die Zeichen- 
wechsel des Sinus sich am langsamsten folgen“. LHigentlich 
miiBte es ,extremal“ anstatt ,am langsamsten“ heifen. Denn es kommt 
nur darauf an, da die erste Ableitung verschwinden soll. Dies geht 
tibrigens aus den nachtriglichen Bemerkungen Riemanns hervor (1. c. 
PS: 262). — Die Riemannsche Betrachtung mit ihren hiufigen , Un- 


-endlichkleinen“ und ,Unendlichgrofen* wird heute wohl ‘auch dem 


Physiker etwas esoterisch klingen. Doch kann die Riemannsche 
_ Methode, wie aus einer wichtigen Arbeit von O. Perron** hervorgeht***, 
_ vollstindig legalisiert werden. 


Auf die nihere Betrachtung von 4, (t) michte ich jetzt nicht ein- 
gehen, da ich auf die wahre Rolle der kritischen Frequenzen bei der 
Behandlung der erzwungenen Dispersion auch sonst noch zuriickzukommen 


%* B. Riemann, Ges. Werke, 2. Aufl., 1892, S. 260—262. 
#* QO, Perron, Archiv der Math. u. Phys. 22, 329—340, 1914. 
** Wenn auch Riemann von Herrn Perron nicht erwahnt wird. 
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gedenke. Zur Orientierung des Lesers geniigt die folgende, von Rie- | | 
mann l.c. abgeleitete Formel: 


K me iden cosn (@ — ada is 
dx =) 
; ea Vx sin(2Yn —na + 7) 


2 


1 
4 


tol 


n 


Os y< 4; Leh eee — in 
n = + 00 

Die Riemannsche Methode bezieht sich auf den stabil-elliptischen 
Fall. Bei den labilen Ginus-Integralen eines Hyperbelspektrums hat man 
es mit dem Laplaceschen Problem der Funktionen grofer Zahlen zu tun. 
Die Regel, da8 nur die Stellen mit verschwindender erster Ableitung 
asymptotisch nicht belanglos sind, bleibt dabei bekanntlich in Kraft. 
Doch legt der Laplacesche Fall wesentlich weniger tief als der 
Riemannsche, sofern der letztere durch eine komplexe Verschiebung des 
Integrationsweges nicht auf einen Laplaceschen Fall zuriickgefiihrt 
werden kann*. Vgl. iibrigens meine demniichst in der Math. ZS. er- 
scheinenden Arbeiten itiber die Funktionen grofer Zahlen. 

Diese Riemannsche Methode ist nicht zu verwechseln mit der 
heute ebenfalls nach Riemann genannten, im wesentlichen jedoch von 
Cauchy herrithrenden komplex-analytischen Sattelpunktsmethode (mé- — 
thode des valeurs principales), die in letzterer Zeit in der Physik 
(Beugungstheorie, Schrédingersche Zustandsstatistik usw.) zu groSer 
Bedeutung gelangt ist. 


§ 5. Die Berechnung der Normalschwingungen. Wir haben <4 


bisher die Verhaltnisse an dem einfachsten, jedoch (bei sinngemafer 
Ubertragung, vgl. weiter unten) typischen Beispiel des eindimensionalen 
Laurentgitters besprochen. Es wurde dabei eine Darstellung der Schwin- 
gungen zugrunde gelegt, die nunmehr bewiesen werden soll. Und zwar 
betrachten wir jetzt bereits das dreidimensionale binare Halogengitter. 
Diese Annahme soll bis zum § 9 beibehalten werden, wo endlich der 
Ubergang zu beliebigen Gittern skizziert wird. Hingegen ist fiir das 
Gelingen der LabilititsschluBweise in § 8, im Gegensatz zu unseren 


* Bei dem Riemannschen Falle des Keplerschen Problems hatte Laplace 
auch von ihm selber betonte Schwierigkeiten; vgl. den Anhang des fiinften Bandes 
der Méc. Cél. = Oeuvres. V, Paris 1882, S. 489 (,,Ces passages“ usw.). 
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anderen Betrachtungen, die Zugrundelegung eines biniren Halogengitters 
anscheinend wesentlich. 

Die Differentialgleichungen der kleinen freien Schwingungen eines 
beliebigen zyklischen Raumgitvers sind von der Form 


+ co +o +o 
Vp no Ds — = eS, Ba Bp, p2D3 11.92.93 %q1 92933 (1) 
Eh ae OD 0 a OO 


Py; Par Pz = 0, ab, Be 2; Bo 
Die sechsdimensionale, reelle Konstantenmatrix 


UII @o1 2 ps @1.49 98 |II|| (Py Wy = a 1, 2 een de, 3) (2) 


ist in bezug auf jedes der drei Zeigerpaare (p,, q,) symmetrisch. Wir 
sagen, daf (2) eine Laurentmatrix ist, wenn es ein nur von drei Zeigern 
abhingiges System von Zahlen 


Ons ng ng) Ny, Ng, My == 0} Sealers. (3) 


gibt derart, daf jedes 


p, pop3 19293 — %pi—4d1 p2—42 P3— Ys (4) 


ausfallt, was wir zuniichst voraussetzen. Es ist in (3) wegen der Sym- 
metriebedingung 


On, non; —— %—nynon3 — W%n,—non3 — G%nyno—n3° (5) 
1n2 12203 1— N2N3 122 3 


Aus (1), (4) und aus dem Reaktionsprinzip folgt, da die Partikeln auf 
sich selbst nicht einwirken, auSer (5) auch 


aay 0. (6) 


Man setze nimlich in (4) jedes p, = q,. Der Toeplitzschen erzeugen- 
den Funktion f(s) entspricht jetzt eime Funktion von drei Verander- 
lichen, im Einklang mit dem Umstand, da8 die ebene Welle auBer der 
Wellenlinge noch zwei weitere Integrationsparameter enthilt, welche 
den Richtungsvektor der Wellennormale festlegen. Es wird sich um 
Matrizenmultiplikationen bzw. um die Parsevalsche Vollstandigkeits- 
relation dreifacher Fourierreihen handeln. Es ist also selbstverstindlich, 
daS man 


+ co + oo + co 
f(s; So; $3) — SS > Bs Ons n2N3 Ons ne ms (7) 


ny =S=— eo Ng >= --8o Nz = — 0 
za setzen hat, wobei die Abkiirzung 


Cninon3 — es fares ma ez + M988) (8) 
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benutzt ist. Die s, sind voneimander unabhiingige reelle Parameter, die 
nur modulo 2a in Betracht kommen, was fiir (4) charakteristisch ist 


; Germans = Cm — ams" (9) 
Aus (5) und (7) folgt, da® f(s,, s,, s,) reell und bereits im Sinne 
FB: 88) = F(— 8p 8 8) = FE — 88) = FES — 8) CO) 
gerade ist. Mit der Abkirzung : 
32 32 22 


= | | | F (s,, Sq) $3) €8, dS, ds, i 


®o e@ 0a 


gilt wegen (9) offenbar 
Gay non; = M (Fen, n,n) (12) 
jdoch kann man hierfiir wegen (9) und 


Gn mgns — 2—n,—ng—n3 (5’) 
freilich auch 

On, noms — m (fen, ngn3) (12’) 
schreiben]. Mit Riicksicht auf (6) folgt aus (12) ~— 


Mf — 0, (13) 
denn man hat 
e 


000 — 1. (8+) 
Beimm NaCl ist leicht ersichtlich 


(— 1a + p2—42 + Ps—43 


[(p, = a, Fo (», oe 43)" 2S (5 oe 43)" 7 


%y, pops 919293 — (14) 


(yatta #9 


sofern der Nenner nicht verschwindet, und im diesem Falle gilt (6). 
Die allgemeine Lésung von (1) ist gewiS von der Form 


ix tox —=< ae 
Tp, ps Bs @ = = = = { Sn, meg ms (0). Hee @® 3 
+ Fmymzms (0) - Bimimam, O)} (6) 


Denn 
“5, pe D3 @® == Sea ® : Ps: Ps = 0, = x ssi) (17) 


; 
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Ot 


ist diejenige Partikularlésung, bei welcher fiir alle p 
Xp, pops (0) as 0, Lp, P2P3 — Op, hie Op, q2° Ops q3 (18) 
gilt; und ebenso gehort 


| © 
Ups po Ds (t) =e Hite: (t) (Py) Pos Ds = 0, baie 1, +++) (19) 


za den Anfangsbedingungen 


: 


“ps po Ds (0) = Op, a° Op. q2° Op, q3? ps pops (0) = 0. (17) 
Hierbei sind die drei g irgendwie fest gewahlt und || 06, || bezeichnet die 


Einheitsmatrix. Wir ordnen dem System der Anfangswerte die beiden 
Reihen 


+c + 00 +00 
D, (81) 89) 83) = => SS) SS Lm, mm; (0) - Cm ms m3) 


mMy=— So M=—7% mM3=—oco \ (18) 
D, (s,; Sq $s.) = al -= > 7 Ting Mz M3 (0). Cm, m2 m3 
~= SS ly =— 3 My — 

zu. Sie kénnen als bekannt gelten. Bei (17) hat man z. B. 

D, = 0, BD, = eq a4 (17’) 
und bei (18) 
D, Seti q2 V3? oo 0 (18’) 
zu setzen. Wir wollen die Funktionen ®,, (s,, s,, s,) derart bestimmen, daf 
dz 

ee) — Wee) (2 = an (20) 
: bei einem jeden festen » fir alle p gilt. Fir » = 0 und nm = 1 wird 


id 


” 


it 


die Auigabe durch (19) gelést. cool (20) ist gleichwertig mit 


+ 2 


D, (s,, So; Ss) = = S 3 re Me ™M3 (0) Om, Mz M3" (2 1) 


my=—~> M,=—c% mM3=— co 


_ Die Funktionen ®, kann man rekursiv bestimmen, wenn man sich an die 


Parsevalsche Relation 
+ © ee + 00 


M (FG) <a > =) 5 m (Fem, mg ma) mM (G em, ms m3) 


m=—-—P M=—-C M3 >—x« 


_erinnert. Setzt man hierin F'e_,, n,n, anstatt F, so folgt wegen (8) 


b 


und (9) die scheinbar allgemeinere Multiplikationsformel 


mM CF Ge, Cnn na) 


amie +00 
= a > SS ODE (ee ea M2 — N2 ms — na) WEG Cm, 14): (22) 


=>-— Cc Mz=——o mM; = — 9 
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Aus (4), (5), (12) folgt nun 


4p, ps D3 919293 —— Oo, —P142—P2 3 — Pa — M (fer, —a1 P2— Ws Pa—4s)) 
so da (1) in der Gestalt 


~ 


+c + co + co 
- 28 fs 
Yn, pz p3 — > = > M Fen, ail P2982 ps—4s) Lay qo 93 (1 ) 
Gp CC in oe 


bs CR ia 


; geschrieben werden kann. Hierin ist wegen (20) der Ansatz 
— M (D, ) 
ee 2 SSSR os) Oirealy (23) 


einzusetzen. Durch Vergleichung der Koeffizienten von ¢” folgt aus (1’) 
offenbar 


M (®,, 2 Cp, p2 ps) 


+ co +) =f'e0 + 
ao =) = = M (fe Pi UW Pa 2 p3—as) M (Qn Cay q2 a3)" (24) ; 


91 conde, COMO 3 is= 


Denn die linkerhand wegen der Differentiation eintretenden Faktoren 
(n + 2).(m + 1) werden durch die mit dem Ansatz mitgefiihrten Fakul- 
taten genau kompensiert (es handelt sich eigentlich um eine Laplacesche | 
Transformation). Aus (5), (22) und (24) ergibt sich aber 


mM (Dn +2 p. pops) = =m (f ®, ¢, Cm, P2 Ps) 
fiir alle p, also einfach 
D, +9 —— iii ®,, 

und daher offenbar | 

Ds», a= {” ®D,, Dyn +1 2a5 {"@ 
wobei » Exponent ist. Im Falle (17) hat man daher wegen (17’) 

®,, = 0, Don 41 = Fly a5 09) 
also wegen (23) 


f2m+1 


fig. dads Oo= Sm (f” C4142 4s eps P2 D3 3) (Qn +1)! 


ee fr ert . 


— wy (ese q2—DP2 13—P3 Pei, o(2n ie py (25) | 

Bezeichnet nun Vf (S,, Sy, 8g) einen der beiden Werte dieser Wurzelgréfe, — 
so gilt 

> freenti (eve re 

a= ey =F SI (2 + 1)! 


eae int Te = ee ft), 
Were (tVf) ie (it Vf). 


a 
a 
_ 
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also wegen (25), (8), (11), (5) 

Hai ao as () = Loa P2— 42 P3— 43 (i), | 
| Ze fa | 
A Qn 2n IH my mgs (26) 
a iy | | | erin 81 + M2 82 + 13 83) M (1 5 V7 (6. se) d d d ( 
a. 8 — sim (¢7 V7 (S,, 59) 83 8, U8, US. 
b (2 x) Jd. iV E (S45 Soy Sq) | 
Es liegt auf der Hand, wie jetzt unter Kinfiihrung der Wellennormale die 
_ Betrachtungen von § 2 sinngem&8 zu wiederholen sind. — Ebenso findet 
_ man aus (18) 
: He 2 13 ©) = 9p, a1 p2—a2 vs — 4 © | 
: iC) t 
Qn non m mans () (27) 
| 1 ie 
a ~ x5 | | | e& Fins + nasa +nase) cos (ti Vf (Sy, 89,83) AS, As, dy, | 

0 0 0 


was freilich wegen der (aus dem ,selbstadjungierten* Charakter folgenden) 
Beziehung H — — = auch unmittelbar einleuchtet. 


: §6. Bemerkung iiber die mathematischen Giltigkeits- 
; bedingungen. Ks sei f(s) eine fir O<s< 27 erklarte integrierbare 
_ und nicht identisch verschwindende Funktion und »(f) die ,Norm* von f, 
. d. h. die obere Grenze von |f(s)| fir O< s< 2a (bis auf eine Null- 
_ menge), wobei v(f) == + co nicht ausgeschlossen ist. Man setze ferner 


tn (f) = Pafivors (S + ce). 


Dann ist bekanntlich 


lim ty (f) =v (f); 
n= + co 


und, sofern alle Un(f) < + oc, d. h. alle Potenzen von / integrierbar 
sind, sogar 

Un+1 (f) 

n=+o Un (f) 


=. 0 (f): 


‘Die Funktion f ist daher dann und nur dann beschrinkt, wenn die 
»reduzierten Momente * Ln (f) unterhalb-einer von » unabhiingigen Schranke 
liegen. Ist aber die Funktion, wie in unserem Falle, nicht beschrankt, 
so ist die Starke des Anwachsens der reduzierten Momentenfolge charak- 
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teristisch fiir die Starke des Unendlichwerdens der Funktion. In der 
Tat ist, wenn z. B. 


isis a 
r) = = (og 5 a 0 
gesetzt wird, as: 


ip) == Vfiossrras — a W( csneas J e—8 sheds — \Foadt) 1) ~ Cyn, 


wobei C, nach Stirling > 0, unabhéngig von m und < + co ausfallt. 
Entsprechendes gilt bei mehrfachen Integralen. 


Hat nun die Maclaurinreihe (25) der Funktion 7 tiberhaupt ein 


Konvergenzgebiet — wofiir iibrigens 
We: PA Gia 
1/2) 
lim mae ee 
n=+ 0 (2 n) ! 
notwendig und hinreichend ist —, so ist dabei die in (25) vorgenommene 


Vertauschung der beiden Grenziibergiinge ohne Bedenken gestattet. Wenn — : 


n 

YMC) <Can* und «<2 
ausfallt, so sind die #7 sogar ganze Funktionen. Doch kénnen die Inte- 
grale (26), (27) etwa fiir reelle t auch dann konvergieren und dabei Lé- 
sungen von (1) darstellen, wenn die Maclaurinreihen den Konvergenzradius — 
Null haben. Die Vertauschung der Grenziibergiinge in (25) lauft nimlich 
auf ein Summationsverfahren im Sinne E. Borels hinaus. Es ist sogar 
der Fall denkbar, wo die Integrale Lésungen liefern, trotzdem nicht alle 
Potenzen von f integrierbar sind, so daS die Maclaurinreihen nicht einmal 
formal gebildet werden kénnen. 


§ 7. Die ebenen Wellen als Differentiallésungen. Es mége — | 
nunmehr das bereits in § 1 beriihrte Verhiltnis der vorliegenden Methode 
zu der iiblichen* aus einem etwas anderen Gesichtspunkt besprochen 
werden. 

Laut (16), (26), (27) ist die allgemeine Lésung von (1') (S. 506) ein — 
Biindel der ebenen Wellen 


ef (p1— 41181 + [p2— 42) 82 + [Ps — 93] 83) og (t z Vf ne Sa) 83); 
1 


i Vf (85 S41 85) 


peer 28) 
e? (p1— 41181 + [p2— 92] 82 + [p3 — 93183) gin (t a Vf (S,; Sas 8) ; ( Y 


* Vel. M. Born, ZS, f. Phys. 8, 390ff., 1929. 
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Damit ist eine Ka4rmadnsche Vermutung* bewiesen. Denn das Diffe- 
rentialsystem (1') wird, wie man leicht verifiziert, durch diese ebenen 
Wellen formal befriedigt. 

Letzteres erklart sich dad@urch, da8 diese ebenen Eigenwellen 
aus den Hellingerschen Difierentiallésungen des gewéhnlichen 
_homogenen Gleichungssystems 


5 +00 4+ 2 + 
a “pi pop3 —= A = = = %p,— 41 D2a—42 Ds—3 41.92.93) (29) 
ii renee) N00 == ORS Cae? 
wobei 4 den Eigenwertparameter bezeichnet, genau in der- 
selben Weise auigebaut sind, wie die Normalschwingungen 
eines endlichen Abschnittssystems von (1’) aus den gewoéhn- 
lichen EKigenwerten und normierten Nullésungen des ent- 
sprechenden endlichen Abschnittssystem von (29). Bei den 
Hellingerschen Diiferentiallésungen handelt es sich freilich nur um 
~ eine formale, ,metaphorische* Lésung von (29) und dasselbe gilt erst 
recht bei (1’), (28). Man miifte naémlich die Wellenlésungen_, hinreichend “ 
abschiitzen kénnen, wahrend man von vornherein nicht wissen kann, ob 
man iiberhaupt sinnvolle (,konvergente“) Ausdriicke erhalt, wenn (28) 
in die rechte Seite von (1’) eingesetzt wird. Nun weiS man seit 
Poincaré, wie vorsichtig man in solchen Fallen mit der Verwendung 
_ der Bezeichnung ,Lésung“ sein muf: man kénnte sonst zu paradoxen 
Resultaten gefiihrt werden, denn ,ces égalités en nombre infini peuvent 


 étre remplacées par des inégalités en nombre infini‘ **. 


# Th. vy. Karman, Gétt. Nachr. 1912, 8. 549. 
*& H. Poincaré, Bull. Soc. Math. de France 14, 82, 1886; vgl. 13, 21, 
1885. — Es sei hier eine historische Bemerkung gestattet. Es scheint mir, daf 
Poincaré in seiner ersten Note gegeniiber der Méglichkeit einer widerspruchs- 
losen Behandlung von unendlichen Gleichungssystemen sich noch ebenso skeptisch 
_ yerhalten hat, wie die damaligen Mathematiker etwa gegeniiber dem Burgerrecht 
der divergenten Reihen. Hs ist iibrigens interessant, da{ Cauchy in seinen weit- 
_ schweifigen molekularkinematischen Arbeiten mit keinem Worte erwahnt, da8 es 
sich bei ihm eigentlich um ein unendliches Differentialsystem handelt, das nur 
 gufallig und formal auf ein endliches zuriickgefiihrt werden kann. Ahnlich ist der 
_ Standpunkt von Frau Kowalewski in ihrem Aufsatz tiber die Saturnringe. — 
Fi Die Wendung kam erst um die Mitte der achtziger Jahre, und zwar durch Poin- 
_ caré selbst, als die Erfolge der Hillschen Mondtheorie bekannt wurden und als 
_ Poincaré — ungefahbr gleich nach der zitierten ersten Bulletin-Note, jedoch zum 
Teil wahrscheinlich bereits ‘unter Hills Hintlu8 — auch in seinen eigenen geo- 
_metrischen (Journ. de Math.) und astronomischen (C. R., Bull. Astr., Acta Math.) 
Untersuchungen unendliche Systeme’ bewuft und dennoch ohne Angstlichkeit — 
d. h. in der Uberzeugung der Méglichkeit einer Theorie — anm- 
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Bei der tblichen Methode verfahrt man wie folgt. Man versucht — 
fiir die «, einen Wellenansatz. Mit Ausnutzung des zyklischen Charakters ~ 
folgt so eine algebraische Relation zwischen der Kreisfrequenz, der 
Wellennormale und der Wellenlinge. Wenn dieser Zusammenhang (das 
Dispersionsgesetz) eimmal bekannt ist, so muff man nach dem Super- 
positionsprinzip durch Integration in bezug auf die Wellenparameter zu 
der allgemeinen Lisung aufsteigen. Es bleibt dabei — abgesehen von 
den Fragen, die sich mit dem rein formalen Charakter der Lésung er- 
heben — zuniachst fraglich, ob man so (wie wir gesehen haben) alle 
Lésungen erhalten kann und da, wie sich diese tatsichlich zusammen- 
setzen. Da dabei die Wellen als methodisch primar gelten, so bleibt 
dann problematisch auch die Méglichkeit dessen, was in der Quanten- 
mechanik als ,die richtige Normierung“ bezeichnet zu werden pilegt. 
Unsere Methode geht hingegen dariiber noch hinaus, indem sie nicht nur 
die Méglichkeit eimer richtigen Normierung ergibt, sondern unter Benutzung 
der Toeplitzschen erzeugenden Funktion bzw. der Ewaldschen Rechen- 
methoden auch die Vorschrift zu der wirklichen Herstellung der Nor- 
mierung liefert. Letzteres stéSt bei der tiblichen Behandlung auf manche 
Schwierigkeiten*, so daS man sich dabei meistens mit dem Ansetzen 
eines dreifachen Fourierintegrals begniigt, dessen Funktionsargument etwa 
durch physikalische Betrachtungen zu bestimmen wire, die auf gewisse 
Vernachliassigungen hinauslaufen. 


$8. Uber die Labilitat des binaren Halogengitters. Wir 
_ haben auf S.499 der Einfachheit halber die Stabilitét des Gitters (im 
Sinne des Frequenzspektrums) vorausgesetzt. Es versteht sich von selbst, 
wie sonst die Betrachtungen z. B. in § 3 zu ergiinzen sind. Denn die — 
Normalschwingung ist im allgemeinen die Summe eines auf das stabile — 
Frequenzgebiet erstreckten Integrals und eines entsprechenden Ginus- 
bzw. Gojinus-Integrals. In § 5, also auch bei (26), (27), wurde namlich 
die Stabilitat nicht vorausgesetzt. Man wird also neben dem stabilen 
Riemannschen Gebilde auch ein hyperbolisches haben. 

Es sei nun bemerkt, daf die binairen Halogengitter gewiS sowohl 
stabile als auch labile Frequenzgebiete haben. In der Tat mu8 die 
erzeugende Funktion f(s, 8),8,) wegen (13) nicht nur negativer, sondern 


wenden begonnen hat. Fiir die spiatere Entwicklung, die eigentlich erst mit 
D. Hilbert (1906) einsetzt, ist dann die oben zitierte und von Poincaré noch 
vielleicht in einem zum Teil skeptischen Sinne gedachte Bemerkung von grund- 
legender Bedeutung geworden. 

* Vgl. M. Born, Ann. d. Phys. 44, 605—642, 1914. 
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auch positiver Werte fahig sein, so daSf die Kreisfrequenz, die nach 
(26), (27) gleich ivf (S,,S), 53) ausfallt, auch imaginére Werte annehmen 
mus. Die Primisse des Lichtensteinschen Lemmas der Unverzweigtheit, 
das der Bornschen Frequenzthéorie zugrunde liegt *, ist also hier gewi8 
nicht erfiillt. — Ich will hier darauf nicht naéher eingehen, wie sich die 
‘Extremumseigenschaft der binéren Halogengitter verhilt. 

Die auch fiir beliebige Gitter giiltige Methode der Labilitaitsdiskussion 
wird sich aus dem nachsten Paragraphen ergeben. 


§ 9. Uber die nicht Laurentschen Gitter. Es wurden bisher 
nur Gitter mit einer Laurentschen Matrix betrachtet. Es sei nun 
Map all die Matrix eines beliebigen, zuniichst eindimensionalen Gitters. 
Dann gibt es, mit Riicksicht auf die raéumlich periodische Ladungs- 
verteilung, eine Zahl J derart, daf 


Im +i n+l == Inn (30) 


fiir alle m und m gilt. Laurentsch ist die Matrix, wenn (30) bereits mit 
1 = +1 gilt, so da8 a,,, nur von der Differenz (m— 1) abhangt. Die 
allgemeinste Gittermatrix ist also nicht von Laurentschem Typus, sie 
entsteht aber durch eine Kopplung von endlich vielen Laurentmatrizen. 

Es ist daher leicht zu sehen, wie die zu Laurentmatrizen gehirige 
Toeplitzsche erzeugende Funktion auf den Fall einer beliebigen Gitter- 
matrix zu verallgemeinern ist. Im Laurentschen Falle hat das 
Frequenzsystem der erzeugenden trigonometrischen Reihe eine arith- 
metische Progression gebildet, so da f streng periodisch war. Im allge- 
meinen Falle ist hingegen éine trigonometrische Reihe anzusetzen, deren 
Frequenzsystem durch mehrere arithmetische Progressionen gebildet wird. 
Die endlich vielen Basiszahlen des Frequenzsystems sind dabei irrational 
und linear unabhingig zu wahlen, damit keine , Liicken“ entstehen sollen. 
Ich benutze hier die Terminologie meiner eingangs zitierten, in dieser 
Zeitschrift unlingst erschienenen Note, wo ich die Theorie yon diesen 
und auch yon allgemeinen ,Bohrschen erzeugenden Funktionen“ fiir 
-_quantenmechanische Zwecke entwickelt und auch betont habe, daS dabei 
‘die Voraussetzung der Fastperiodizitit, von welcher die Beschranktheit 
der Funktion involviert wird, sich als iiberfliissig erweist. Denn es 


kommt alles nur darauf an,-daS die Multiplikationsregel baw. die Parse- 
- 

, * Enc., S. 574—576 u. ff. 

. 


: 


** M. Born, ZS. f. Phys. 7, 260ff., 1922. 
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valsche Relation bestehen soll*. Aus demselben Grunde ist es véllig 
belanglos, welche Zablen als Basiszahlen gewahlt werden. Es handelt 
sich ja nicht um die Funktion an sich, sendern nur um die Reihe als eine 
Erzeugende (im Laplaeeschen Sinne des Wortes), in welche die Basis- 
zahlen nur als Marken eintreten. Ebenso kinnte man ja die Toeplitz- 
sche periodische Erzeugende mit einer beliebigen Periode ansetzen. — 
Dazu kommt auch noch der Gedankenkreis der 1. c. behandelten ampli- 7@ 
tudeniiquivalenten Bewegungsform hinzu, der jedoch hier eigentlich be- 7} 
langlos, wenn auch zom wirklichen Verstaéndnis der Verhiltnisse not- 
wendig ist. 

Entsprechendes gilt freilich auch fiir den dreidimensionalen Fall, so 
da8S die einzige Komplikation, die durch den Ubergang vom 
Steinsalzmodell zu einem beliebigen Gitter bedingt wird, nur | 
darin besteht, da& die in (11) eingefiihrte Mittelung M allge- 


meiner, namlich durch 
] Ff 3 


1 . 
ge ae =m Jenner (2r,) \ | oon ds, ds, ds, 
fT SS 
EST 


zu erklaren ist. 
Es ist interessant, da8 die Gitterdynamik den mathematischen” 
Apparat erfordert, der auch der Matrizenmechanik zugrunde hegt. 


* Wegen Verallgemeinerungen der fastperiodischen Funktionen vgl. N. Bohr, 
Den sjette skand. math. kongr. Kebenhavn 1925, S.187—190. 


Zur Theorie 
_ der spontanen Teilung von mikroskopischen Tropfen. II. 
| Von N. y. Rasechevsky in Pittsburgh, Pa. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Marz 1928.) 


_ Es wird die in einer vorhergehenden Arbeit aufgestellte Frage nach dem Anfangs- 


gustand untersucht, welchem die Konzentrationsverteilung in einem Tropfen ge- 
niigen mu, damit sich der Tropfen im Laufe der Zeit in zwei teilt. Es werden 
ferner Falle untersucht, bei welchen infolge Zusammenwirkens von Diffusions- 
prozessen und chemischen Umwandlungen im Tropfen ein quasistationdrer, der 
- jeweiligen Gréfie des Tropfens entsprechender Zustand sich einstellt. Die Be- 
dingungen der Teilungsfahigkeit unter diesen Umstanden werden formuliert. Es 
werden allgemeine Betrachtungen iiber mehrphasige Tropfen gemacht. — Zu- 
sammenfassung am Schlusse. 


In einer vor kurzem in dieser Zeitschrift erschienenen Abhandlung * 
haben wir einige der’ méglichen Bedingungen und Faktoren untersucht, 
welche zu einer spontanen Zweiteilung eines Fliissigkeitstropfens fiihren 
kénnen. 

Insbesondere haben wir im letzten Paragraphen von I den Umstand 
betont, da$ die durch endliche Diffusionsgeschwindigkeit hervorgerufenen 
Konzentrationsunterschiede eine Fiille von Méglichkeiten in dieser Rich- 
tung ergeben. Jedoch sind wir damals bei der Formulierung des Problems 
und einigen sehr allgemeinen Uberlegungen stehengeblieben. In der 
vorliegenden Mitteilung soll ein Schritt weiter gemacht werden, und die 
Rolle der Diffusionserscheinungen auf den Teilungsproze8 naher unter- 
sucht werden. 5 2 

§ 1. Wir haben in I, S. 288—289, die Méglichkeit der Existenz 
von nicht kugelférmigen Tropfen betrachtet, und darauf hingewiesen, dab 
es wohl denkbar ist, daf im Laufe der Zeit der Tropfen sich von selbst 
in zwei Tropfen teilen wird, wegen der Konzentrationsunterschiede, 
welche sich auf der Oberflache ausbilden, wenn nur die Anfangsverteilung 
der Konzentration in bestimmter Weise gewahlt wird. Wir haben dort 
(siehe S. 289) das Problem formuliert: Die Bedingung zu bestimmen, 
welcher der Anfangszustand des Tropfens geniigen mu8, damit 
sich im Laufe der Zeit der Tropfen in zwei Tropfen teile. 

Wir wollen nun hier zeigen, daf die Lisung dieses Problems sich 
auf die Lésung einer Art von Cauchyschen Problems (im Sinne 


* ZS. f. Phys. 46, 568, 1928, weiter zitiert als I. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 48. > 35. 
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Hadamards) zuriickfiihren 1a$t. Namlich auf die Bestimmung eines 
Integrals der Gleichung 
Ok 


ner = afk 68) 


im Innern eines Gebietes, welches durch eine geschlossene, sich mit der 
Zeit m vorgeschriebener Weise stetig ne Fl&che begrenzt ist, 


wenn auf dieser Flache die Werte von k ma 7 = = Normale) fir 


alle Zeiten vorgeschrieben sind. Es handelt sich ad um ein Cauchysches 
Problem fiir eine Hyperilache in vierdimensionalem Raume 
(i, ¥, 2,4) = 0. dd) 
Wir prazisieren jetzt unser Diffusionsproblem etwas mehr. 
Zuerst mu8 die Konzentration & von b in einem Tropfen der 
Gleichung (1) geniigen. AuSerdem muB sie die Randbedingung * 


Ok z= 
7, 1 EOE hy) = 0 ap 
erfiillen, wo aber jetzt allgemein H eine gegebene Funktion von k ist **. 


* L, Formeln 41 und 49. 

** Ein gelister kapillaraktiver Stoff ist, wie bekannt, fast ausschlieBlich an 
der Oberilache konzentriert. Es entsteht also eine Inhomogenitat des Tropfens 
wohl auch ganz unabhaogig von der Wirkung jeglicher Diffusionserscheinungen. 
Diese Art von Inhomogenitat haben wir in §2 von I untersucht. Es bildet sich 
dabei eine monomolekulare Oberflachenschicht, welche sich wie eine selbstandige 
-Zweidimensionale* Phase verhalt. Die Flachenkonzentration des diese Phase 
bildenden Stoffes, welche durch die Anzahl der Molekiile pro Quadratzentimeter 
gegeben ist, hangt in bekannter Weise (I, siehe S. 579) von der Volumenkonzentration, 
d. bh. der Anzahl der gelésten Kubikzentimeter in Molekiile ab. Nun ist aber 
zwischen der hier betrachteten Konzentration & an der Oberflache und der dortigen 

-Flachenkonzentration* wohl zu unterscheiden. In dem hier behandelten Falle 
ist die Volumenkonzentration & von } von Punkt zu Punkt verschieden. Man wird 
jedoch mit Recht annehmen, daf die Oberfiachenkonzentration der Monomolekular- 
. Schicht, welche die Oberflachenspannung bestimmt, von der Volumenkonzentration 
in den von der Oberflache entfernten Volumenelementen unabhangig sein wird, und 
nur durch die Volumenkonzentration in der direkt der Oberflache anliegenden Vo- 
lumenelementen bestimmt ist. Diese Konzentration ist es, die wir mit & bezeichnen. 
Ist m die Anzahl der geldsten Molekiile, so ist & durch 


dn F 

k= 7, —k@y2) ; (2) 
definiert, wo dt — dxdy dz das Volumendifferential bedeutet. Demgemafi stellt & 
den Wert von “ fir das an der Oberflache liegende Volumendifferential dz dar. 


In gewissem Sinne handelt es sich hier um die Diffusion durch eine Membran, 
welche aus der moaomolekularen Schicht besteht, und deren Konstitution selbst 
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Ferner mu8 fiir jedes Zeitmoment die Gleichung * 


1 e/a 1 
= +=)=f® (+ +=) = Const 3 
Manz.) i nes 7) ons (3) 
(y = Oberflachenspannung) 


erfullt werden. Die Konstante auf der rechten Seite bestimmt den 
Kapillardruck, welcher den Druck p’, unter welchem der Tropfen steht, 
bei konstantem auSeren Druck, bestimmt. Letzterér aber ist vermittelst 
der Zustandsgleichung von der Dichte der Tropfenphase abhingig. Es 
ist also die rechte Seite von (3) durch die Angabe der jeweiligen Masse 
m(t) des Tropfens und des jeweiligen Volumens V bestimmt**. Letzteres 
ist aber durch die Angabe der Gleichung 

2 = F@,y,t) (4 


der Oberfliche des Tropfens bestimmt. 
Wir driicken dies aus, indem wir fiir die Konstante in (3) schreiben 
U (m, F), 
wo der gotische Buchstabe das Zeichen emes Funktionals ist***. 


Demniichst 148t sich (3) so schreiben: 
(L + 4°)s —2pqu + (1+ p*)r 


f (k) Cp + ai ==! (m1), (III) 

wenn p,q,s,7,u die Bedeutung haben 
Weer 4 OF Op ae Op oq 
ey te on’ ay da 


Wir nehmen weiter an, daf durch Ausscheiden der Substanz a aus 
der umgebenden Phase die Masse und das Volumen des Tropfens mit der 


durch die Volumenkonzentration in der Nahe der Oberflache bestimmt ist. Von 
diesem Standpunkt aus erscheint es natiirlich, H von & abhingig zu machen. 
* T., siehe S. 588. 

** Hierbei wird stillschweigend die Annahme gemacht, daf das Vorhandensein 
“von b in @ die Dichte von q@ nicht merklich andert. Mit anderen Worten, der 
‘Dusatz von b, welcher in kleinen Mengen gedacht werden muJ, beeinfluft nur die 
Oberflachenerscheinungen. Die in die Zustandsgleichung eingehenden Volumeneigen- 
‘schaften bleiben aber praktisch unverandert. Diese Annahme ist physikalisch wohl 
berechtigt, da ja winzige Zusatze von kapillaraktiven Stoffen geniigen, um sehr 

ofe Verinderungen der Oberflachenspannung y hervorzurufen. (Vgl. etwa P. 
SE acomte du Nouy, Surface equilibria in biological and organic colloids. 1927.) 
‘Wiirden wir diese vereinfachende Annahme nicht machen, so wiirde das Problem 
-“ungeheuer kompliziert. 
*** Unter Funktional verstehen wir einen Ausdruck, welcher von der Gestalt 
einer bestimmten Funktion abhangt. 


ai , 35* 
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Zeit zunehmen, was natiirliich im Sinne einer Verminderung der Kon- © 
zentration von 6 in a wirkt. Der Einfachheit halber nehmen wir an, 
da8 die Ausscheidung von @ nur auf der Oberfliche des Tropfens vor © 
sich geht, und daS daher die Geschwindigkeit der Massenzunahme pro- — 
portional der augenblicklichen Oberfliache ist, also wenn A eine Kon- — 


stante bedeutet. 


$ 
dm = 
aon 48 AS) (IV) i 


wenn m die Masse des Tropfens und S der Flicheninhalt seiner Ober- — 

flache ist. 

Sind nun noch zurzeit t = 0 die Masse m, des Tropfens und die — 

Gleichung seiner Oberflache 1 
z= Ff, (x, y) (Vv) 

gegeben, auch die Verteilung der Konzentration t 

k = Q,y (4, y, 2) (VI) 5 

und will man wissen, was mit dem Tropfen im Laufe der Zeit geschieht, | 

so handelt es sich um das Aufsuchen von 3 Funktionen 

m = w(t) (6) 

ASS F (a, y, t) (7) 


k = 9 (2, 9,4, 4), (8) 
welche dem System der Gleichungen (I) bis (IV) geniigen, und fir | 
t = 0 sich auf m,, (V) und (VI) reduzieren. + 

Unser Problem ist aber ein Umgekehrtes: Namlich die Anfangs- | 
bedingungen m,, F, und g, so zu bestimmen, da8 die Fliche (7), welche 
sich als Lésung des Systems (1) bis (IV) ergibt, zu einer bestimmten _ 
Zeit t sich in zwei geschlossene Flachen teile. Um dies zu tun, 
wahlen wir irgend eine, im iibrigen beliebige, stetig sich deformierende 


Flach 
ache a = EA j 


welche diese Eigenschaft besitzt. Wir berechnen nun ihren Flachen- 
inhalt als Funktion der Zeit 


und 


pole ea (30 @ 
und ermitteln durch Integration der Gleichung 
dm 
neal: 1 
7a BO ( 


mit der Anfangsbedingung a 
m (0) = my ay 
die Funktion m — w(t). (12) 
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Wir setzen dann die Werte m — w(t) und denjenigen des von 
z= F(a, y,t) begrenzten Volumens in das Funktional ll von (III) ein. 
Die rechte Seite von (II) wird dann eine Funktion von ¢ allein. 


Jetzt aber kénnen wir fiir jedes Zeitmoment ¢ > 0 solch eine Ver- 
_ teilung von & an der Oberfliche angeben, da8 fiir die momentane Gestalt 
der Flache die Gleichnng (IJ) erfiillt ist, weil der Differentialausdruck 
_ auf der linken Seite von (IIL) eine gegebene Funktion der Koordinaten 
‘ist. %& ist dann auf der gesamten Oberfliiche als Funktion der Zeit 


k= @() (13) 
gegeben. Setzt man das so bestimmte & jetzt in (II) ein, so erhilt man 
k 
auch als Funktion der Zeit auf der gesamten Oberflache 
v 
Ok 
; Fy = BU: (14) 


ui he 
_ Wenn wir nun imstande sind, durch die Angaben von /& und a auf f° 


Ov 
eine Lisung von (J) in dem von F® begrenzten Volumen zu bestimmen, so 
ist dadurch unser Problem gelést. Denn ist diese Lésung 


k = @ (ay, 2,1), (15) 
so brauchten wir nur in (V) und (VI) 


' ‘ Jib (x, ¥) Een (4, 0) (16) 
und , ss 
Po (2, Y, 2) = H° (@, y, &, 9) (17) 


zu setzen, um die gesuchten Anfangsbedingungen zu erhalten. Denn die 
_ Funktionen k = g® und z = F°, welche diesen Anfangsbedingungen 


a 


wohl geniigen, geniigen auch nach der Art ihrer Herstellung den 
_ Gleichungen (I) bis (IV). AuSerdem aber teilt sich die Flache ¥° fiir ein 
bestimmtes ¢ in zwei Flichen. Im vierdimensionalen Raume haben wir 


es mit einer Hyperfliche zu tun, welche einen sich verzweigenden Schlauch 
_ darstellt. Hat dieser Schlauch mehrere Verzweigungen, so gibt die Lisung 
des betreffenden Randwertproblems die Anfangsbedingungen an, welche 
eine fortschreitende Teilung der Teiltropfen hervorrufen wird. 


Allerdings ist die Wahl yon F° nicht ganz frei. Sie ist dadurch 
beschrankt, dal die Dichte des Tropfens zwischen zwei festen Grenzen 
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eingeschlossen bleiben muf, da sonst sich physikalisch unmégliche Werte 
fiir y bzw. k ergeben kénnen. Dies lauft darauf hinaus, daB zu jeder Zeit 

ie 

{S@at- 

0 

Pa “mayen ee d, 

erfiillt werden mu$, wenn S(t) und V(t) die Oberflache, bzw. das ein- 
geschlossene Volumen bedeuten. 

Es mu8 noch bemerkt werden, da8 wir in den Betrachtungen dieses — 
Paragraphen den méglichen Einflu8 von Strémungen, welche lings der 
Oberfliche eines Tropfens entstehen, wenn die Oberflachenspannung lings 
dieser sich verandert, ganz auSer acht gelassen haben. Physikalisch ist 
dies nur dann gerechtfertigt, wenn die Viskositit des Tropfens so gro 
ist, daB diese Strémungen sich nicht ausbilden kénnen. Unsere Uber- 
legungen gelten also nur fiir solche hochviskose Tropfen. 


§ 2. Stationire Diffusionsprozesse. Wir kehren nun wieder 
zu der in I. gemachten Einschrinkung zuriick, namlich, daBf die Ge- 
schwindigkeit der GréSenverinderung des Tropfens sehr langsam sei im 
Vergleich zu der Geschwindigkeit der Diffusionsprozesse. Wir kehren 
auch wieder zur Betrachtung von kugelférmigen Tropfen zuriick. Doch 
stellen wir jetzt unsere Betrachtungen in einer Hinsicht allgemeiner auf. 
Wir nehmen nimlich an (was iibrigens in der Natur meist der Fall sein 
wird), daS neben den reinen Diffusionserscheinungen auch verschiedene 
Umsetzungen rein chemischer Natur im Tropfen vor sich gehen, welche 
zur Folge haben, daf die diffundierenden Stoffe in dem Tropfen immer 
wieder verschwinden, eventuell wieder neu geschaffen werden. Unter 
diesen Umstiainden und unter Festhalten an der Annahme, daf die Diffu- ’ 
sion und auch die Umwandlungsprozesse, im Vergleich mit dem Gesamt- 
wachstum des Tropfens, sehr schnell vor sich gehen, wird sich fiir jeden 
Zeitmoment im Tropfen ein stationirer (vielleicht besser , quasistationiirer*) 
Zustand einstellen, welcher durch die jeweilige Gréfe des Tropfens be- 
stimmt ist. Allgemein miifte man annehmen, daf die Wachstums- 
geschwindigkeit des Tropfens selbst von der jeweiligen Konzentration der 
gelésten Stoffe abhiingt. Wir beschrinken uns aber im folgenden zuerst 
auf den Fall, daB die Wachstumsgeschwindigkeit eine vorgéschriebene 
ist, unabhingig von der jeweiligen Konstitution des Tropfens. 

Um ein Beispiel zu geben, greifen wir zu dem Falle eines Tropfens, 
welcher aus einer sich aus der umgebenden Phase ausscheidenden Sub- 
stanz a besteht, in welcher zwei andere Substanzen b und ¢ gelést sind. 
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' Es sollen nun aber jetzt b und ¢ aus a in jedem Volumenelement wegen 


_ einer chemischen Zersetzungsreaktion entstehen, wobei der Betrag der in 


der Sekunde im Kubikzentimeter entstandenen b gleich q sei, der von c 


aber w; b und ¢ diffundieren* nun aus dem Tropfen in die umgebende 


Phase, in welcher ihre Konzentration praktisch konstant angenommen 


wird. Die Konzentration k, und k, von b und ¢ geniigen der Differential- 


_ gileichung 
‘ Ok, Ok, 
a, A? k, poe oe und GaP hoe 1 (18) 
mit der Randbedingung 
E. ' I a 
se + Hy (ky, — k}) = O und oe + H, (ke — ke) = 0, (19) 


wo « und H dieselben Bedeutungen wie vorher haben und der Index die 


_ Beziehung zu b bzw. ec angibt. k°® ist die Konzentration des betreffenden 


Stoffes in der umgebenden Phase. 
Das Problem ist mathematisch mit demjenigen der Abkiihlung einer 
Kugel, in welcher gleichzeitig Warme erzeugt wird, identisch. Dieses 
Problem ist von J. H. Awbery* behandelt worden und wir kénnen die 
von ihm angegebene Formel direkt auf unseren Fall iibertragen. 
Bedeutet ry, den sehr langsam veranderlichen Radius des Tropfens 
so ist im stationiren Zustand, welcher gemif der Annahme in der Kugel 
sich schnell eimstellt, die Verteilung der Konzentration von b und ¢, in 
unserer Bezeichnungsweise 
@i—a, an 


: 6 hp 3 Ly on 


+ ke (20) 


mit einer entsprechenden Gleichung fiir k,**. 
Der Tropfen ist jetzt keinesfalls homogen, da die Konzentrationen von 
6 und ¢ sich raéumlich verindern. Kennt man den Ausdruck der freien 
Energie des Gemisches (a, b, c) als Funktion der Konzentrationen, sowie 
die Abhingigkeit der Oberflaichenspannung von den Werten der Ober- 
flachenkonzentrationen 
= qr? = wr? 


ee ag 21 
b 3 Hye aa b c By He tte a C; ( ) 


* J. H. Awbery, Phil. Mag. (7) 4, 629, 1927. 

** Mathematisch wird (20) aus der Lésung von (18) fiir ¢ = oo erhalten; 
oder auch durch Integration von (18), nachdem dort die Ableitungen nach der Zeit 
gleich Null gesetzt sind. 
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so liBt sich vermittelst (20) die gesamte freie Energie des Tropfens als 
Funktion des jeweiligen Radius r, angeben. Dies gilt nun allgemein fiir 
beliebige stationire Prozesse. Wir kénnen etwa annehmen, daf b aus 
der tiuBeren Phase in a_hineindiffundiert und dort nach einem bestimmten 
Gesetz absorbiert wird. Die Absorption in der Zeiteinheit konnte ent- 
weder als von der Konzentration i, unabhiingig oder, was der Natur 
der Sache mehr entspechen wiirde, als der Konzentration k, proportional 
angenommen werden. 


Solange die Diffusion und die chemischen Umsetzungsprozesse im 
Vergleich mit dem Wachstum des Tropfens sehr schnell vor sich gehen, 
stellt sich immer ein dem jeweiligen Radius des Tropfens entsprechender 
Zustand ein, welcher die freie Energie des Tropfens als Funktion des 
Radius eindeutig bestimmt. 

Was uns aber interessiert, ist die Abhingigkeit der freien Energie 
von der Masse, wie wir in I, siehe S. 573, gesehen haben; damit sich 
der Tropfen spontan teilen kann, mu8 die Ungleichung bestehen: 


F(m,) + F(m,) << F(m, + m,). (22) 
Doch miissen wir sofort beziiglich der Anwendung dieser Ungleichung 
auf die hier betrachteten Falle eine grundsitzliche Bemerkung machen. 
Wabrend in den in J, § 1, betrachteten Fallen angenommen wurde, dai 
alle Verainderungen des Tropfens im Vergleich zum Teilungsproze8 sehr 
langsam verlaufen, ist das hier nicht der Fall. Denn der Diffusions- 
prozeS ist als sehr schnell vorausgesetzt; die Einstellung des jeweiligen 
stationiren Zustandes geschieht praktisch momentan. Teilen wir nun den 
Tropfen in zwei, so werden sich sofort die Konzentrationsverteilung 
und auch die absoluten Werte der Konzentrationen der verschiedenen im 
Tropfen vorhandenen Stoffe veriindern, daher werden aber auch deren 
Massen sofort etwas: beeinfluSt, und es wird allgemein die Summe der 
Massen der Teiltropfen von der Masse des urspriinglichen Tropfens, prak- 
tisch sofort nach der Teilung, etwas verschieden sein. 


Dieser Schwierigkeit kénnen wir zurzeit nur dadurch entgehen, dah 
wir noch folgende Einschrinkung einfiihren. Die Masse des Tropfens ist 
durch die Grundsubstanz a, welche im Tropfen praktisch homogen verteilt 
ist (es kénnen deren auch mehrere sein), bestimmt. Die in der bzw. den 
Grundsubstanzen gelésten Stoffe, deren Konzentrationsverteilung durch 
den jeweiligen Radius des Tropfens bestimmt ist, sind nur in geringer 
Menge vorhanden, so daf die Veriinderung der Konzentrationen praktisch 
auf die Gesamtmasse des Tropfens keinen Einflu8 hat. Man wird wohl 


ae 
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auch hier die Annahme machen miissen, welche wir in § 1 (FuBnote **, 
$. 515) gemacht haben, némlich, daf die Anwesenheit der gelésten 
Stoffe praktisch nur die Oberilicheneigenschaiten beeinflubt. Der praktisch 
zu beriicksichtigende Anteil der freien Energie wird also nur die Ober- 
flichenenergie sein. Wir werden dies unten an einem rechnerischen Bei- 
spiel illustrieren. 
| Unter diesen Kinschrankungen benutzen wir (22) als Kriterium einer 
/Teilungsméglichkeit. Da nun die Masse des Tropfens auch eine ein- 
deutige Funktion des Radius ist,so kénnen wir die gesamte freie Energie 
des Tropfens als Funktion der gesamten Masse betrachten *. 

_ Wir beschrinken uns also, wie gesagt, auf den Fall, da die freie 
_ Energie des Volumens praktisch der Gesamtmasse des Tropfens pro- 
portional ist, und da der einzige zu betrachtende Anteil der totalen 
freien Energie die gesamte Oberflaichenenergie I',, ist. Diese ist durch 
die Konzentrationen der gelésten Stoffe bestimmt und daher auch eine 
Funktion des Radius oder der Masse des Tropfens. 
Das Teilungskriterium heiBt jetzt 


Fy, (m, + m,) > Fy. (m,) + Fy (m,)- (23) 
Wenn wir nun die Abhiangigkeit der Oberflichenspannung von der 
Masse des Tropfens betrachten, so kann entweder die Oberflachenspannung 
mit wachsender Masse des Tropfens fallen, oder aber auch wachsen. 
Im ersten Falle ist offenbar eine spontane Teilung unméglich, da (23) 
nicht erfiillt werden kann. 
Im zweiten Falle hat man vier Méglichkeiten zu betrachten, welche 
durch die Kurven a, b, c, d der Fig. 1 dargestellt sind. 
Im Falle a kann eine spontane Teilung nie eintreten, denn es ist stets 


Fy, (Mm, + Mg) <P yg (m,) + Py, (ms). 
Dagegen ist im Falle b die Ungleichung (23) fiir jedes m erfiillt. 
Der Tropfen wird sich immer wieder teilen, bis er sich vollstindig auflost. 
Im Falle ¢ wird der Tropfen unterhalb des Punktes m, nicht teilungs- 
fahig sein, wohl aber oberhalb. Er wird also bis zur GréBe m, an- 
_wachsen, sich dann teilen, und jeder Teil wird wieder bis zu dieser Grobe 
-anwachsen, um sich wieder zu teilen, usw. 
Im Falle d endlich tritt das umgekehrte ein: der Tropfen ist nur 
unterhalb einer gewissen Grenze m, spontan teilungsfahig. Der Fall ist 
dem in I, §3 behandelten in gewisser Hinsicht dhnlich. 


. * Diese Funktion braucht aber nicht unbedingt eine eindeutige zu sein. 
_Doch diirfte dies nur ausnahmsweise vorkommen. 
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Aus diesen Betrachtungen folgt: 


Damit sich der Tropfen nur oberhalb einer gewissen 
Grenze spontan teilen kann, ist-es notwendig, daB die Ab- 
leitung aus der gesamten Oberflachenenergie des Tropfens 
nach seiner Masse ein Minimum hat. 


Damit der Tropfen nur unterhalb einer gewissen Gré8e 
spontan teilungsfahig sei, muf die Ableitung seiner gesamten 
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Fig. 1, 


Obertlichenenergie nach seiner Gesamtmasse ein Maximum 
haben. f 
a 


Fallt aber see monoton, so ist der Tropfen tberhaupt 


nicht spontan teilungsfaihig und kann bis zu einer beliebigen 
GréBe anwachsen. 


FP, 2 


d : 
Steigt dagegen monoton, so ist der Tropfen itber- 


haupt nicht existenzfiahig. 


Wir untersuchen hier ein Beispiel, welches einige der erwihnten — 
Méglichkeiten illustriert. 
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Es bestehe der Tropfen wieder aus der Substanz a, in welcher von 
aufen 6 hineindiffundiert, und dann im Tropfen absorbiert wird, wobei 
die pro Zeiteimheit absorbierte Menge als unabhéngig von der Kon- 
zentration angenommen wird. * 
| . Wir haben hier die schon erwaihnten Formeln von Awbery zu ge- 

brauchen, nur daB jetzt die Vorzeichen andere sind. 
Insbesondere haben wir fiir die uns interessierende Konzentration 
an der Oberfliche x, laut (21) 


k= ko — 


=k, — Ary. (24) 


Da gemii8 der Voraussetzung die Anwesenheit von gelésten b die Dichte 
1) 


'von @ nicht merklich andert, so kénnen wir die Abhingigkeit von F,, 

vom Volumen anstatt von der Masse des Tropfens betrachten, wie wir 
es schon gelegentlich in I, 8. 583 getan haben. 
. Nun sind hier zwei Fille zu unterscheiden: Kleine und grofe Kon- 
_zentration &. Fiir kleine Konzentrationen gilt fiir die Oberflichen- 
“Spannung y* 

y = %— Bh, 28) 

wo B eine von der Temperatur und der chemischen Beschaffenheit des 

Tropfens abhaingende Konstante ist. (24) und (25) ergeben 

y= y,— B+ ABr, = C+ ABr, (C = yp, — Bh*) 

oder 


F,, = 427,*y = 40 Ori + 40 ABTG. (26) 

Driickt man F,, durch das Volumen V = 47 7rj aus, so erhilt man einen 
_ Ausdruck von der Gestalt: 

Fi, = DV + EY, (27) 


-wo D und £ von V unabhingige positive Konstante sind. ~Die F,,- 
_ V-Kurve gehért zu der in Fig. la dargestellten Art. Der Tropfen ist 
 spontan nicht teilungsfiahig **. 

Bei grofen & sind aber die Verhiiltnisse anders. Hier wird die Ab- 
V hangigkeit der y von & durch einen Ausdruck von der Art*** 

. y = B—Clogk (28) 


* A.Gyemant, Handb. d. Phys., Bd. VII, S. 381. 
** QOberhalb eines gewissen Radius verschwindet die Konzentration AK von } 


‘ 

9 

rf tiberhaupt, da im Tropfen pro Zeiteinheit mehr } absorbiert wird, als durch seine 
_ Oberfliche von aufen hineindiffundiert. Von diesem Radius an bleibt y konstant 
und F, wachst wie V?/s. Hine spontane Teilung tritt also auch hier nicht ein. 
. *** A. Gyemant, l.c. 

Ny 

: 


a 
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geliefert. Zusammen mit (24) ergibt dies fiir F,, eimen Ausdruck von 


der Form 

Fy = V*ls[B' — C' log ( — A’ V'ls)), (29) 
wo A’, B’ und C’ andere Konstanten sind, welche sich durch A, B und C 
ausdriicken lassen. Die Ableitung 


dF’ 1 AC. 2 


: ae ‘3 + 
dV 3 ko — A's 3 


V—+ls[B' — C' log (k® — A'V"ls)} (30) 


' 


0.8 
wird nun fiir V = 0 und V = (=) unendlich, hat also ein Minimum. 


Der Tropfen ist also oberhalb einer gewissen Grenze spontan teilungs- 
fahig. 

Es muf hier noch folgendes bemerkt werden: es kann geschehen, 
daB der Wendepunkt der Kurve (29) solch einem V entspricht, welches 


k® 3 = : 
sehr nahe an (=) hegt. Dann ist aber k klein, und man kann iiber- 


A 
haupt die Gleichung (28) nicht anwenden. Man sieht aber leicht ein, 
daB es stets solche Werte der Konstanten A’, B’, C’ gibt, fiir welche der 
Wendepunkt bei geniigend kleinen V, also geniigend grofen k, liegt. Es 
kénnen naimlich B' und C' so gewihlt werden, da8 der Ausdruck in 
eckigen Klammern in (30) bei beliebig groBem & —= k® — A’ V'ls gleich 
dF, 
dV 
das erste Glied von (30) gegeben, und wiachst also mit wachsendem J. 

Es liegt also der Wendepunkt sicher unterhalb des betreffenden V, 
also noch bei geniigend grofen Konzentrationen, um den Gebrauch von 
(28) zu rechtfertigen. 


Null, oder jedenialls verschwindend klein wird. Dann ist nur durch 


Nun sind aber A’, B’, C’ durch die Diffusionskonstante und andere — 


Materialkonstanten (auch durch die Temperatur!) bestimmt. Wir sehen 
also, daB wenn diese Konstanten in geeigneter Weise gewahlt sind, der 


Tropfen sich bei einer bestimmten GréSe teilen wird, und die Teiltropfen — 


wieder nur bis zu dieser GréSe anwachsen, usw. 
Nun ist aber in dem betrachteten Beispiel noch eine Miglichkeit 


zu beriicksichtigen. Es hat niimlich P. Lecomte du Nouy* gefunden, — 


daB beim Zusatz gewisser organischer kapillaraktiver Stoffe bei einer 
bestimmten Konzentration, welche von dem Verhiltnis der Oberflache 
zum Volumen, S/V des Lisungsmittels abhiingt, ein ausgeprigtes Minimum 
der Oberflachenspannung beobachtet wird. 


* Tse; 


| 
| 
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Nun sind S/V und & beide Funktionen des Radius und es kann vor- 
kommen, da§ fiir einen bestimmten Radius 8/V und k gerade die dem 
Minimum von y entsprechenden Werte haben. Die F',,-m-Kurve kann 
dann selbst ein ausgepragtes minimum haben, wie es in der Fig. 2 ge- 
zeigt ist. Und unter diesen Umstinden kann wohl die Ungleichung (23) 

im Punkte m, erfillt sein und der Tropfen sich teilen, sobald er diese 
GréBe erreicht hat. 

Man kénnte auch unschwer den Fall behandeln, bei welchem die 
_ Absorption von 6 dessen Konzentration proportional ist, was, wie oben 


schon bemerkt, natiirlicher wire. Fir den Fall einer vélligen Kugel- 
-symmetrie wiirden wir es mit der Gleichung 
\ a? k 2 dk 
ap eee (31) 
zu tun haben. Wir gehen jedoch hier auf diesen Fall nicht ein. 

Man wird sich wohl fragen, wie etwa der Teilungsproze8 zustande 
kommt. Es handelt sich hier wieder, wie in den in § 1 bis 3 von I be- 
handelten Fallen um eine Unstabilitat des Tropfens, welche verursacht, 

' daB nach einer zufialligen Deformation 
des Tropfens die urspriingliche Kugel- 


gestalt nicht wieder hergestellt wird, 
sondern daf der Tropfen sich allméhlich 
einschniirt und teilt. Im Falle von 


fig (tz +z) 


stationéren Diffusionsprozessen von der 
oben behandelten Art wird man sich 
die Sache so vorstellen: Wird der 


Tropfen von seiner kugelférmigen Ge- 
stalt deformiert, so wird die sich prak- 
tisch sofort einstellende, der neuen Gestalt des Tropfens entsprechende 
Konzentrationsverteilung an der Oberfliche eine solche sein, daf die 
Oberflachenspannung an Stellen grofer Kriimmung kleiner wird, als an 
Stellen kleinerer Kriimmung. Dies fihrt zur Einschniirung. 
Beschrinkt man sich auf den Fall, da die Deformation in einer 
- Streckung’der Kugel zu einem Rotationsellipsoid besteht, so wird man 
diese Erscheinung streng mathematisch wohl behandeln kénnen. Denn die 
entsprechenden Probleme der stationaren Temperaturverteilung in Ellip- 
soiden sind Gegenstand von Untersuchungen gewesen. Fiir den Fall 
beliebiger Deformationen diirfte man auf gro’e Schwierigkeiten stoBen, 
obwohl es im Prinzip sich wenigstens in vielen Fallen um die Integration 
einer partiellen Differentialgleichung zweiter Ordnung von elliptischem 


ei 
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Typus handelt, und das Problem also mindestens im Prinzip, durch 
Integralgleichungen lésbar ist. Auf diese Fragen hoffen wir in der Zu- 
kunft zuriickzukommen. = 


- §8.Tropfen aus mehreren Phasen. Allgemeine Be- 
trachtungen. Die Betrachtungen der vorhergehenden Paragraphen 
iiber stationare Diffusionsprozesse lassen sich auch auf den Fall ver- 
allgemeinern, da8 der Tropfen selbst aus mehr als einer Phase besteht. 
Da die Konzentrationen yon verschiedenen im Tropfen gelésten Sub- 
stanzen Funktionen der TropfengréSe sind, so kann es wohl vorkommen, 
daB bei einer ganz bestimmten Gré8Se die Konzentration einer der Sub- 
stanzen derartig wird, daf diese sich etwa aus der Lésung in @ aus- 
scheidet, und eine selbstandige Phase a’ bildet. Es wird von der GréBe 
der Oberflachenspannungen a@ — a’: (yqq'); @ — umgebende Phase: (vq); 
a’ — umgebende Phase: (y,)] abhangen, welche der beiden Phasen, aus 
denen der Tropfen jetzt besteht, die ,auSere“ sein wird. 

Wie eine elementare Rechnung zeigt, trifft bei inkompressiblen 
Tropfen der in Fig. 3a gezeigte Fall dann zu, wenn das untere Zeichen 
der Ungleichung 

Yaa’ Vis + Ya(V + V'y’ls = Yaa’ Vile + va (V + v'y'ls (32) 
gilt, in welcher V und V’ die Volumina von a und a’ sind. Gilt dagegen 
das obere Zeichen, so trifft der Fall der Fig. 3b zu. 

Die Frage nach der eventuellen Méglichkeit, daB sich beide Phasen 
a und a’ mit der umgebenden Phase in Berihrung befinden, soll in einer 
nachsten Arbeit behandelt werden. 

Beschrankt man sich auf den vereinfachten Fall, da8 die ver- 
schiedenen ausgeschiedenen Phasen in konzentrischen Kugelschalen 
angeordnet sind, so wird man auch 
im allgemeinen auf integrierbare 
Probleme gefiihrt. Solange keine 
Glieder vorkommen, in welchen die 
Produkte der Konzentrationen auf- 
treten, haben wir es mit einem 


System von gewéhnlichen (wegen 


Fig. 3. 


der angenommenen Kugelsymmetrie) 
inhomogenen Differentialgleichungen zweiter Ordnung zu tun. Sind die 
betreffenden Diffusionskoeffizienten, Reaktionsgeschwindigkeiten usw. be- 
kannt, so 148t sich die Konstitution des Tropfens als Funktion semer 
Gré8e angeben (stets unter der Voraussetzung, da8 die Diffusionsprozesse 


. os 
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sehr schnell vor sich gehen, und daf} auch die Ausfallung bzw. Auflésung 
einer Phase sehr schnell geschieht). Wir behalten es einer nichsten Ab- 
handlung vor, die hier beriihrten Fragen in Strenge mathematisch zu 
fassen. Allerdings sind hier wegen der Fiille der verschiedensten még- 
lichen Kombinationen allgemeine Aussagen kaum zu erhalten. 

Eine Higentiimlichkeit des aus mehreren Phasen bestehenden Tropiens 
muS jedoch betont werden. Wir illustrieren sie am Beispiel eines aus 
zwei Phasen bestehenden Tropfens. 

Betrachten wir den jeweiligen stationéren Zustand des Tropfens, so 
smd fiir die Lésung des Systems von Differentialgleichungen, welche 
diesen stationiren Zustand bestimmen, jetzt Grenzbedingungen nicht nur 
aut der Oberflaiche des Tropfens maSgebend, sondern auch auf der Grenz- 
flache der beiden Phasen, welche mathematisch als eine Diskontinuitits- 
Hache erscheint. Der stationiire Zustand hangt also nicht nur von dem 
jeweiligen auBeren Radius r des Tropfens ab, sondern auch vom Radius r, 
(Fig. 3). Nun kann aber allgemein die Geschwindigkeit des Wachstums 
der beiden Phasen @ und a’ (welche stets als klein gegen die Diffusions- 
veschwindigkeit angenommen wird) ungleich sein. Das Verhiltnis V'/V 
der Volumina der beiden Phasen, oder das Verhiltnis r,/r, veraindert sich 
mit der Zeit. Teilt sich daher ein Tropfen bei einer bestimmten Grife 
in zwei gleiche Teiltropfen, so wird allgemein das Verhiltnis r,/r 
dieser Teiltropfen nicht dasselbe sein, wie das Verhiltnis r,/r des ur- 
spriinglichen Tropfens, als er den Radius ry hatte. Geht nun die Aus- 
scheidung von a und a nach demselben Gesetz weiter, so durchlaufen 
die beiden Teiltropfen nicht mehr dieselbe Geschichte. Sie werden sich 
bei einer anderen Grife teilen oder-sich vielleicht iiberhaupt nie teilen, 
Das Hineinspielen einer neuen unabhiingigen Variable r,/r bewirkt, daS 
die Teiltropfen nicht unbedingt den Kreislauf des urspriinglichen Tropfens 
wiederholen. Bei dem einphasigen Tropfen des vorhergehenden Paragraphen, 
bei welchem der Radius die ganze Konstitution des Tropfens bestimmte, 
konnte solches nicht passieren. Der Teiltropfen wiederholte stets den 
Kreislauf des urspriinglichen Tropfens. 

Etwas unbestimmt wird bei zweiphasigen Tropfen die Frage nach 
dem Vorgang der Teilung. Es liegen hier mehrere Méglichkeiten vor. 

Die Konzentration des geliésten Stoffes bestimmt sowohl die Ober- 
llichenspannung der duferen Tropfenphase gegen die Umgebung y,, als 
auch die Grenzflichenspannung der beiden Phasen y gq (Fig. 3a). Es 
kann nun vorkommen, daf bei einer gewissen GriSe des Tropfens yaa’ 
negativ wird, wodurch a’ sich teilt (vgl. I, § 1). Nach der Teilung aber 


i 
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wird, wegen der veriinderten gesamten Konzentrationsverteilung, Yaa 
wieder positiv (I, 8. 580), so da eime weitere Teilung nicht eintritt] 
Wegen der durch die Teilung a’ entstandenen Abweichung von der Kugel+ 
_symmetrie, werden jetzt naturgemé$ Unregelmibigkeiten in den Kon+ 
zentrationen an der Oberfliiche des Tropfens auftreten, welche lokale} 
Veriinderungen der Oberflichenspannung hervorrufen. Hieraus resultiert} 
aber eine Einschniirung eventuell Teilung von a. 

Oder aber die innere Phase a’ kann sich zuerst auflésen, so daB de 
Tropfen einphasig wird. Dann erfolgt die Teilung. Bei den Teiltropfe | 
werden die Konzentrationen der gelésten Stoffe andere sein, als beim ur-} 
spriinglichen Tropfen, und die Phase a’ kann wieder ausscheiden. Der} 
Fall ware besonders dann méglich, wenn es sich nicht um hochmolekulare} 
sondern um kolloidale Lésungen handelt, welche unter Umstiinden durch} 
Veranderung der Konzentration von fremden gelésten Stoffen zu eine} 
reversiblen Koagulation bzw. Dispersion gebracht werden kénnen. Es) 
kénnte dann wohl, wie unsere Einschrankung verlangt, die Bildung von} 
a’ immer mit einer von der Konzentration der gelésten Stoffe un4 
abhingigen Geschwindigkeit vor sich gehen. Nur da bei bestimmter| 
Konzentration der Fremdstoffe a’ in a gelist ist, bei anderen Konzentra-| 
tionen dagegen ausfallt. 

Endlich mu8 noch die Méglichkeit betrachtet werden, da8 sich nur} 
die Phase a teilt, oder richtiger, da sich von ihr ein kleinerer nur aus} 
a bestehender Tropfen abschniirt. (Vgl. I, 5. 583). } 

In allen Fallen aber bleibt als Bedingung der Teilbarkeit die Un} 
gleichung (22) mit der dort erwihnten Einschrankung bestehen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird die in einer friiheren Arbeit aufgestellte Frage nach den 
Anfangsbedingungen beantwortet, welchen die Konzentrationsverteilung 
eines im Tropfen geliésten kapillaraktiven Stoffes geniigen mu8, damit| 
sich der Tropfen, welcher durch Ausscheidung seiner Substanz aus der| 
umgebenden Phase wiichst, im Laufe der Zeit in zwei Tropfen teile. Das} 
Problem der Ermittlung dieser Anfangsbedingungen wird auf ein Rand-| 
wertproblem auf einer sich mit der Zeit in vorgeschriebener Weise de- 
Sapa Flache zuriickgefiihrt. | 

. Es wird der Fall untersucht, da8 die Geschwindigkeit der Dif-| 
eo ae im Vergleich mit der Wachstumsgeschwindigkeit des) 
Tropfens sehr gro8 ist, und da im letzteren auch chemische Umsetzungen 
vor sich gehen. _ Ks entsteht dann im Tropfen eine der jeweiligen Groéfe 
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acs Tropiens entsprechende quasistationire Konzentrationsverteilung. 

' Die Konstitution des Tropfens hingt dann yon seiner GréBe ab, und 
_ inshesondere ist die Oberflachenspannung eine bestimmte Funktion des 

_Tropfenradius. Es wird gezeigt, unter welchen Umstiinden der Tropfen 
‘sich in solchen Fallen teilen kann. 

3. Die unter 2. erwahnten Umstiinde werden an einem Beispiel 
 rechnerisch illustriert. 

r 4, Es werden einige allgemeine Betrachtungen iiber aus mehreren 
Phasen bestehende Tropfen angestellt. Als besonders beachtenswert er- 
scheint hier die Folgerung, daf waihrend bei einphasigen Tropfen, welche 
bis zu einer bestimmten GréSe anwachsen, und sich in zwei gleiche 
‘Tropfen teilen, die Teiltropfen stets den Kreislauf des Ausgangstropfens 

_ wiederholen, dies bei zweiphasigen Tropfen im allgemeinen nicht der Fall 
sein wird, 


East Pittsburgh, Pa. Research Department. Westinghouse Elec- 
tric and Manufacturing Co., Februar 1928. 
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Uber die Beugung von de Broglieschen Wellen 
an Kristallgittern. 


Von EK. E. Witmer * und Lb. Rosenfeld, aur Zeit in Gottingen. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 24. Mirz 1928.) 


Es wird folgendes Problem behandelt: Eine de Brogliesche Welle (Lichtwelle 
oder Elektronenwelle) fallt auf ein Kristallgitter ein. Entweder kann diese Welle 
einfach gebeugt werden (,reine Fille“), oder sie kann durch photoelektrischen 
Effekt baw. ,Bremsung“ eine Welle anderer Natur erzeugen (,,gemischte Fille“), 
deren Beugung durch das Gitter untersucht wird. Die Behandlung der reinen 
Falle besteht in der Ableitung der Duaneschen Gleichungen, und zwar nach zwei 
Methoden: ciner Stérungsrechnung und einer gruppentheoretischen Betrachtung. 
Was die gemischten Falle betrifft, so sollte die Bremsstrahlung keine beobacht- 
bare Beugung aufweisen; fiir die Photoelektronen, die von den Leitungselektronen 
herriihren, werden durch die beiden oben angefiihrten Methoden unter gewissen 
Annahmen eigentiimliche Beugungserscheinungen abgeleitet und diskutiert. Den 
Verfassern scheint eine experimentelle Priifung sehr erwiinscht. 


§ 1. Die Problemstellung**. Kiirzlich haben Davisson und 
Germer *** die de Brogliesche Auffassung von der Wellennatur der 
Elektronen auf glinzende Weise bestitigt, indem sie zeigten, da ein 
Elektronenbiindel durch ein Kristallgitter wie eine Réntgenlichtwelle 
gebeugt wird. Wenn aber eine Elektronen- bzw. Lichtwelle auf einen 
Kristall fallt, so kann sie unter Umstinden, durch Wechselwirkung mit 
den Kristallatomen (,Bremsung“ bzw. lichtelektrischen Effekt), in eime 
Welle anderer Art umgewandelt werden, d. h. als Licht- bzw. Elektronen- 
welle aus dem Kristall auslanfen. Es entsteht nun die Frage, ob diese 
umgewandelten Wellen, ebenso wie die direkt gestreuten, Beugungs- 
erscheinungen aufweisen kénnen. Es sind also vier Falle zu unterscheiden, 
welche sich iibersichtlich in folgender Tabelle zusammenfassen lassen : 


Bintretende, Welle | Ausinutende Welle | Erscheinung 
ee 
Lichtwelle Lichtwelle | Roéntgenstrahlenbeugung (v. Laue) 
Elektronenwelle | Elektronenwelle | Elektronenbeugung (Davisson u. Germer) 
Lichtwelle Elektronenwelle | Beugung der Photoelektronen (?) 
Elektronenwelle | lLichtwelle | Beugung der Bremsstrahlung (?) 


* Fellow of the National Research Council (U.S. A.) and the International 
Education Board. 

** Die hier behandelte Frage wurde zuerst von E. E. Witmer aufgeworfen. 
Eine vorlaufige Mitteilung erschien in den Naturwissenschaften 16, 149, 1928. 
Die Resultate wurden auch bei der Gauvereinstagung der Deutschen Physikalischen 
Gesellschaft in Gottingen am 4. Februar 1928 vorgetragen. 

*** CO, Davisson und L. H. Germer, Phys. Rev. 30, 705, 1927. 
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Damit eine Beugung tiberhaupt méglich ist, dari der Umwandlungs- 
prozeB die Koharenz der Wellen nicht stéren. Dies kann aber fiir den 
Bremsungsproze8 kaum der Fall sein, wenn man die Kramerssche 


_quantentheoretische Auffassung zugrunde legt: jede emittierte Frequenz 


kann naémlich durch Quantenspriinge zwischen verschiedenen Paaren von 
Energieniveaus (,Hyperbelbahnen“) erzeugt werden. Nur die Grenz- 


- frequenz diirfte einem einzigen eindeutig bestimmten Quantensprung ent- 


sprechen; da aber nicht streng monochromatische Frequenzen, sondern 
blo8 Frequenzbereiche der Beobachtung zuginglich sind, so scheint es 
ausgeschlossen, daB man etwa vorhandene Beugung unter diesen Um- 


-stinden beobachten kénnte. Der Fall des lichtelektrischen Effektes ist 


nicht so leicht zu beurteilen: es wurde z. B. mehrmals von verschiedenen 
Autoren die Hypothese aufgestellt, da8 gleichartige (d. h. durch dieselben 
Quantenzahlen definierte) Elektronen in den verschiedenen Atomen eines 
Kristalls gleichphasig sind, d. h. synchron schwingen. Aber selbst wenn 
man diese allerdings sehr fragliche Vorstellung ablehnt, gibt es doch 
einen Fall, wo die durch das Licht auszuschleudernden Elektronen durch 
eine einzige koharente Welle im Kristall dargestellt werden kiénnen: be- 
kanntlich werden in Metallen die Photoelektronen der gréf$ten Geschwin- 
digkeiten von den Leitungselektronen geliefert, und diese letzteren kann 
man nach Sommerfeld* auffassen als ein Fermisches Elektronengas, also 
als eine Menge von de Brogliewellen, welche nicht an die einzelnen Kerne, 
sondern an das ganze Kerngitter gebunden sind. Dieses Modell wollen wir 
im folgenden in bezug auf die am Anfang gestellte Frage untersuchen. 

Unsere Auigabe zerfallt somit in zwei Teile. Wir wollen zunichst 
die schon bekannten Fille der Réntgenstrahlen- und Elektronenbeugung 
(,reine Fille“) behandeln. Die Grundlage der Diskussion ist der Energie- 
und Impulssatz, wobei letzterer durch die Gleichungen der Duaneschen 


_ Theorie ** ausgedriickt wird. Wir geben zwei verschiedene Ableitungen 


dieser Gleichungen: die eine beruht auf einer einfachen Stérungsrechnung, 
die andere folgt aus sehr anschaulichen gruppentheoretischen Uberlegungen. 
Im zweiten Teile wenden wir wieder diese beiden Methoden auf das eben 
beschriebene Modell des Photoeffektes an. 


I. Teil. Die ,reinen Falle*. 
§ 2. Der Davisson-Germersche Versuch. Betrachten wir ein 
beliebiges Gitter mit den Gitterabstinden },, >,, d3; es sei J = (0, [d, D5]) 


* A. Sommerteld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. 
** W. Duane, Proc. Nat. Acad. Amer. 9, 158, 1923. 
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das Volumen der Zelle. Wenn 1,, 1,, 1, drei ganze Zahlen sind, so fihren 
wir den Vektor gy, 7,7, oder kurz 
h é 
Sig A (4 [dg D3] + 1, [d99,] + 7, [, D4) } 
ein; wir nennen ihn den ,Gittervektor von der Ordnung (1,, 14, 1s)“; 
ist dabei die Plancksche Konstante. Das Gitterpotential U lait sich in 
eine Fourierreihe entwickeln: 


) 
Pe fae 1-9 (1) 


in dieser Formel ist r der Abstand des Aufpunktes vom Koordinaten- 

ursprung; S; ist das bekannte Zellensummenzeichen *, und der Strich soll 

bedeuten, daS die Kombination 1, == 1, == 1, == 0 ausgeschlossen ist. 
Es komme nun eine ebene Elektronenwelle 


22 ty 1) — Ed 


UD) =e 7 (2) 
in den Kristal] hinein; sie stellt ein (unendlich ausgedehntes) Biindel von 
Elektronen mit dem gleichen Impuls » und der gleichen kinetischen 
Energie # dav. 

Diese Welle denken wir uns durch das Gitterpotential U ,,gestirt*; 
sie wird also aufgefaft als eine Lisung der ,ungestérten* Schrédinger- 
schen Gleichung, und zwar als die Kigenlésung 


2 
oz ». 


OO) cat (3) 
die zum Higenwert / gehort. Es handelt sich darum, die Ausbeute in 
emer bestimmten, durch den Impuls )’ definierten Richtung festzustellen. 
Dafiir ist nach der Born-Diracschen StoStheorie das Integral 


| Up @) gp @)de (4) 
maBgebend **, wobei g* die konjugiert komplexe Funktion von @ be- 
zeichnet und das Zeichen J..-do die Mittelwertbildung 


ik pb eee si 
hm — -+-— da | dy|...de 
Oa at =| di 
=a) —=by =¢ 


bedeutet. Das Integral (4) ist also, wegen (1) und (3), 


224 : 
; == (07 ie 
eade n (8 ) de, 


* Vel. M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes, 1923 (Encykl. d. math, 
Wiss. 5, 25, 533). 

** Vel. auch F. Zwicky, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 518, 1927; C. Eckart, 
ebenda 8.460. Dort ist der Fall eines endlichen (ebenen) Gitters behandelt; die 
einfache Uberlegung des Textes gibt das Wesentliche der Erscheinung. 
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wenn man annimmt, daf die Fourierreihe (1) iiberall konvergiert. Dies 
ist aber nur dann von Null verschieden, wenn 


go + p—p = 0; (5) 


und diese Bedingungen sind eben die Duaneschen Gleichungen in ihrer 


allgemeinsten Gestalt. 


§ 3. Gruppentheoretische Ableitung der Duaneschen 

F ~Gleichungen. Wir wollen jetzt das Problem der Beugung einer Licht- 
oder Elektronenwelle von einem ganz anderen Gesichtspunkt in Angriff 
nehmen. Betrachten wir unser Gitter mit den als eben und stationire 
gedachten einfallenden und auslaufenden Wellen; die auf diese Wellen 
-beziiglichen Gréfen wollen wir mit dem Index e bzw. a versehen. Fassen 
wir nun das System Gitter + einfallende Welle ins Auge, so ist es klar, 
daf jede Transformation, die dieses System invariant laBt, auch die aus- 
laufende Welle invariant lassen muf. Die Raumtransformationen, die 
das Gitter invariant lassen, sind die Translationen 0,, d,, d, (und ganze 
Vielfache von ihnen); bei diesen Translationen bleibt auch die Amplitude 
der einfallenden Welle erhalten. Um nun auch die Phase zu erhalten, 
muS man der réumlichen Translation 0; eine zeitliche Phasenverschiebung, 


und zwar um (i te) beifiigen; dabei ist u der Hinheitsvektor in der 


é 
= 


E 
[P| 


Wir haben auszudriicken, daf bei dieser raumzeitlichen Trans- 


Wellenrichtung, « — die Phasengeschwindigkeit *. 


formation die Phase der auslaufenden Welle 


22% 


5 ete — Ba A 


sich um ein ganzes Vielfaches von 2m dndert: 


(Pa ° d,) ae Ey ‘ Geb) Ss l; h. 
é€ 
(i = 1, 2, 3; 1; ganze Zahlen.) 
Es ist aber allgemein (Knergiesatz) 
ky = E,, (6) 
und folglich 
pet al 
Ue 


* HF bedeutet hier die (relativistische) Gesamtenergie. Der Ausdruck fiir 
uw gilt auch fiir eine Lichtwelle. 
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die obigen Gleichungen lauten also 


((Pa i P.) : di) hil 3 (7) 
Fiir einen beliebigen Vektor y gilt, wie leicht einzusehen 
(&- d,) [B, dg] + @- d,) [55 0,] + (&- dg) [, dg] = 2 4; 
folglich leitet man aus (7) mit Riicksicht auf die Definition des Gitter- 
vektors gq; die gesuchten Duaneschen Gleichungen 
Pa — Pe = Se (8) 
ab. Umgekehrt folgen auch aus (8) die Gleichungen (7). Die Duane- 
schen Gleichungen bilden also den genauen mathematischen Ausdruck fiir 
die Phasenerhaltung der Welle. Auf die Diskussion der Gleichungen (8), 


welche die bekannten Beugungserscheinungen liefern, brauchen wir nicht 
einzugehen. 


IJ. Teil. Der Photoeffekt. 


§ 4. Impulsaustausch beim Photoeffekt. Nun wenden wir 
uns zum lichtelektrischen Effekt, den wir zunichst durch die gewéhnliche 
Methode der Wellenmechanik behandeln wollen. Wir wollen namlich 
als Anfangszustand die Elektronen im Metall, als Endzustand die aus- 
geschleuderten Photoelektronen betrachten und den Ubergang vom ersten 
zum zweiten Zustand als durch die Lichtwellenstérung verursacht auf- 
fassen. 

Nach dem oben Gesagten lassen sich die Leitungselektronen dar- 
stellen durch Eigenlésungen der Schrédingerschen Gleichung, in welcher 
die potentielle Energie durch das Potential des , Rumpf*-Gitters bestimmt 
ist. Unter ,Rumpf‘ verstehen wir das Atom ohne seine Valenz- 
elektronen (Leitungselektronen). Diese potentielle Energie entwickeln 
wir als Fourierreihe er 

V= Se" (9) 
Wie in § 2, beschrinken wir uns auf den Fall eines unendlichen Gitters, 
also auf den riumlichen Photoeffekt; auf die Rolle des Oberflachen- 
effektes kommen wir spiiter zuriick. Das konstante Glied v, des Potentials 
ist aber nur fiir ein endliches Gitter bestimmt; es stellt dann die ,aufere 
Austrittsarbeit“ von Sommerfeld* dar. Deshalb wollen wir vy in den 
folgenden Rechnungen explizite auftreten lassen, um somit, allerdings 
ganz roh und schematisch, auch diesen Oberflichenenergieanteil beriick- 
sichtigen zu kénnen. 


(g7 . ¥) 


SA Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 28, 1928. 
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Nun kénnen wir fiir die Lésung der Schrédingerschen Gleichung 


8 2 
a (E— Vp = 0 (10) 


Ag+ 


eine ungedimpfte quasiperiodische Schwingung der Gestalt 


22% ‘ 
DQ = oe 8) (QB) 


' hinschreiben, wobei der Vektor q zunachst ganz beliebig ist. Durch 


Einsetzen von (9) und (11) in (10) gewinnt man die Formeln 
2 
(o>, ae ) = Sir; c_5, (12) 


die erlauben, erstens die Eigenwerte EZ als Funktionen von q, zweitens 
die Verhaltnisse der c, zueinander zu bestimmen. 

Die physikalische Bedeutung des Vektors q wird ersichtlich, wenn 
wir, in ,nullter“ Naherung, von dem Einfluf des Gitters absehen; dann 
dari man aus (12) schlieSen 


2 
eg Bh — 89 ye) see O.  Cyacteas 


und folglich ist in dieser Naherung der Eigenwert 
2 


q . 

Ye = 13 
nts, (13) 

q ist also der Impuls der betrachteten Leitungselektronen (konsequenter- 
weise sollten wir naémlich fiir unser unendliches Gitter v, = 0 setzen, 
um den gewéhnlichen Energieausdruck zu bekommen). Das Eigenwert- 
spektrum ist also kontinuierlich, hat aber nach der Fermischen Gas- 


theorie praktisch eine obere Grenze, welche dem Wert* 


3 \tla th t/ 
liml = (35) “aa 


yon |q| entspricht, wobei » die Anzahl der Valenzelektronen pro Atom 
ist; es ist somit im allgemeinen |q,,| < || fiir alle Ordnungen 


(L,, Tg, 1,). 
Die Lichtwelle charakterisieren wir durch das Vektorpotential 


227% 
‘ —— (@, .»).— £,4 
at ee ¢ ie 
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ee Ere . c hv, 
wobei H, ihre Energie (hv ,, v;, Frequenz) und ); ihr Impuls {= staat Ny 


u Einheitsvektor der Strablenrichtung ) ist; wir lassen sie als Stérung 
einwirken, so daf die gestérte Schrédingersche Gleichung*: 


Bae VaO alle. «ce 
i (5 ae 7 (grad go) ¢ 


224 
— — (me2+ Et 
Oy — h ) 


4 2 y2 2 Sy 2 
= ( 5 ae — mie) y = 0 


wird; fiir die Zeitabhangigkeit der (stationiiren) Liésungen ergibt sich 


c 


atmo? +E'yt 


zunachst der Faktor e ? , mit 
kK’ = E+hy, (14) 
und daher unter Vernachlassigung der Relativitat die zeitfreie Gleichung 
pyres EB -VNo= i grad —p,), 
wo 
em 1,60 8: 


Uns interessieren die ausgeschleuderten Hlektronen in einer be- 
stimmten, durch ihren Impuls ), definierten Richtung; die Gleichung, der 
ihre Wellenfunktion geniigt, erhalt man, indem man nicht nur die Licht- 
stérung, sondern auch die Gitterstérung vernachlissigt; die Higenfunktion 
ist also eine fortschréitende ebene Welle 

pon er © (15) 
die zum Eigenwert #' gehért. Somit erkennt man in (14) die Hin- 
steinsche Energiegleichung. 

Die Wahrscheinlichkeit des Uberganges vom Anfangszustand (11) 
zum Zustand (15) infolge der Lichtstérung ist im wesentlichen bestimmt 
durch das Integral 


{ @L, Brad —,) p* (px) de, 


wobei das Zeichen Tae dv immer als Mittelwertbildung zu verstehen ist. 
Dieses Integral lautet 


a 27t 


S7 (My - [Gr + a) er |e ” 


201 


—ppl.t) 


dv 


* Vgl. G. Beck, ZS. f. Phys. 41, 443, 1927. 


: Uber die Beugung von de Broglieschen Wellen an Kristallgittern. 537 
und kann nur dann von Null verschieden sein, wenn die modifizierten 
Duaneschen Bedingungen 


Pe— Pr = Ht 9 (16) 
erfiillt sind. Dann ist das Intéyral 
= ri 
—— (My - Px) &1 


im Einklang mit dem ,cos? ie. von Auger. 
t §5. Beugung der Photoelektronen. Wir haben nun das 
‘System der Gleichungen (14), (16) zu diskutieren. Der Ubersichtlichkeit 
halber machen wir von dem Naherungswert (13) Gebrauch und bekommen 
folglich das System 9? 
| E=hy+y+ 5 ,| a 
Ye — Pr = G1 4 
Den Lichtvektor p, geben wir uns vor und untersuchen die Richtungs- 
-yerteilung der Photoelektronen von einer gegebenen Geschwindigkeit, 
etwa (um sicher zu sein, es mit Leitungselektronen zu tun zu haben) von 
der maximalen Geschwindigkeit. Dadurch werden uns nach der Energie- 
gleichung die Betrige der Impulse pz und q bekannt, und es wird im 
allgemeinen unméglich sein, die Impulsgleichung zu befriedigen. Diese 
letzte Gleichung liefert also fiir die Lichtfrequenz eine Bedingung, die 
wir zunachst aufstellen miissen. 


Wir wollen relativistisch rechnen, aber 


m ¢ 
vernachlassigen (was sicher erlaubt ist). Dann cae die Energie- 
_gleichung auf wohlbekannte Weise . 


pe — 9? — py, = 2| pz |me+ 2my,. (18) 
Die Impulsgleichung lefert andererseits : 
& Pe— 7 — Pe = Gt +2 (pz. [ge + 4); (19) 
"aus dem Vergleich von (18) und (19) bekommt man 
2 Ig +qjcos6\ gi ‘ 
hyz, (1 a ro ages ) ae Dn — Vp) (20) 


wobei § der Winkel (p;, py — pz) ist®*. Die Formel (20) ist die ge- 
chte Frequenzbedingung bzw. die Vertriaglichkeitsbedingung der Glei- 
chungen (17). ° 


* Wenn wir beachten, da diese Formel fiir ein unendliches Gitter (vg — 0) 
abgeleitet ist, sehen wir sofort, daf der Fall g, — © ausgeschlossen werden soll. 
Dies entspricht der Tatsache, daf freie Elektronen nicht photoelektrisch aus- 
schleudert werden kinnen. 
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Nehmen wir an, sie sei erfiillt, und zwar fiir eine bestimmte Ordnung 

(l,, 14, 14) des Gittervektors g, Dann besagt die Impulsgleichung (17), 
da8 der Zusatzimpuls py—q der ausgelésten Elektronen sich aus zwei 
Komponenten zusammensetzt: erstens tibernimmt das Elektron den ganzen 
Impuls p, des Lichtquants (dies ist fiir die ,Asymmetrie“ der Richtungs- 
verteilung verantwortlich)*; zweitens kommt 

\ der Anteil g; hinzu. Daher (vgl. die Figur) 
\ ist der Impuls pp, da |p_| vorgegeben und 
|q| durch die Energiegleichung bestimmt ist, 
eine Hrzeugende eines Kegels, deren Achse 
die ausgezeichnete Richtung q; + pj; hat; die 
Offnung dieses Kegels kann fiir kleine Ord- 


/ nungen sehr gro$ sein, bleibt aber wegen 

y 1m |<|gz| immer kleiner als 2 z. 

A Diese eigentiimliche Beugung tritt nur 
fiir solche Frequenzen auf, welche die Be- 

dingung (20) erfiillen. Fir alle anderen Frequenzen gibt die vor- 

liegende Theorie iiberhaupt keinen Photoeffekt. Die kleinste Frequenz 

aber, die der Formel (20) geniigt, 

|g? P 


2m 


h v), = nw — Vp + 
(g?, kleinster Gittervektor), ist erheblich gréSer als die durch die Energie- 
gleichung allein definierte ,rote Grenze“ 


14m P 


hv; = —%, Dan 


i . 
die Abweichung hv? —hv; = ~ Sa (\92 ? + |4m ?} 14Bt sich leicht 


fir ein regulires Gitter (/d,| = |d,| = |0,| = 4d) und »=1 mm 
Gy WF 

Sm az also fir d= 3A zu ungefihr 21 Volt abschatzen. Fiir hv} 
m 


= ~4Volt, bekommen wir hv? — 25 Volt, d. h. eine Grenzwellen- 
lange von 500 A. Die Theorie ist also unfihig, das Auftreten des Photo- 
effektes im Ultravioletten (und sogar im Sichtbaren und Ultrarot fiir 
Kalium) zu erkliren. Entweder ist die hier zugrunde gelegte Vorstellung 
unzulassig, womit alle vorigen Nchliisse dieses Paragraphen hinfallig 
werden, oder der Mechanismus des Kffektes ist fiir die groBen Wellen- 


* Vel. F. Perrin et P. Auger, Journ. de phys. 8, 93, 1927; G. Wentzel, 
ZS. f. Phys. 41, 828, 1927. 
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l’angen von dem hier besprochenen verschieden. Es ist uns nicht gelungen, 
ein entscheidendes Argument fiir oder gegen eine dieser Méglichkeiten 
zu finden; wir. méchten nur noch eine Bemerkung mitteilen, nach der die 
zweite Méglichkeit nicht als ausgeschlossen erscheint, und infolgedessen 
den Wunsch aussprechen, dafi die Frage experimentell aufgeklirt werde. 
Unsere Uberlegungen beziehen sich, wie schon bemerkt, auf einen 
raumlichen Effekt. Fir lange Wellen aber ist der Effekt hauptsichlich 
aut die Oberflache beschrankt, so daf die Theorie fiir diesen Fall die 
‘wirklichen Verhiltnisse nicht mehr hinreichend genau wiedergeben kann. 
In der Nithe der Oberfliche ist die Elektronenschwingung rasch gediampit, 
so daB die Berechnung des Matrixelements fiir die Lichtstérung keine 
Impulsbedingungen (16) mehr hefern kann: der Impulserhaltungssatz ist 
‘automatisch erfiillt, wie in dem von Beck und Wentzel (I. c.) durch- 
gerechneten Falle der Auslésung von stark gebundenen Elektronen. 
Folglich ist dann kee Frequenzbedingung und keine Beugung mehr zu 
-erwarten. Dieser Oberflaicheneffekt ist immer da; die oben beschriebene 
Beugung wiirde fiir die geeigneten Frequenzen als Uberlagerungseffekt 
auftreten. 
. Ferner ist noch infolge der Streuung der tiefer ausgelésten Elek- 
tronen eine weitere Verwischung der Beugungsmaxima zu erwarten, etwa 
wie sie tatsichlich von Davisson und Germer beobachtet wurde. 


. I pa ea Ga Ci ane 
_ Im Falle eines reguliren Gitters, kann ort = ‘ V2 +12+722 die 


Lees ah She eal oh = h 
a 2- —, j4— ae, (65, (S—, .. : 
Werte |g? | 7 V2>, V3—, 7 sy 1 o5 Y8.. annehmen 


Fiir die kleinen Ordnungen (| 4,;|< me) reduziert sich die Formel (20) zu 


2 


i 
hy —s Si —v 
Smee 
fiir die grofen Ordnungen zu 
2 
G Gi 
hy, = eee a 
2 me —|g,|cos 6 


Die ausgezeichneten Irequenzen sind also ziemlich scharf bestimmt 
und hangen von der Einfallsrichtung fiir die kleinen Ordnungen nicht 
-merklich ab, wohl aber fiir die groSen Ordnungen. 

§6. Gruppentheoretische Ableitung der Impuls- 
gleichungen. Zum Schlu$ wollen wir noch zeigen, wie die Uber- 
_ legungen von §3 im Falle des Photoeffekts zu iibertragen sind. Als 

eintretende Welle ist natiirlich die Lichtwelle zu betrachten und das 
‘System Gitter + Lichtwelle hat man derselben raumzeitlichen Trans- 


‘ 


p 
g 
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formation wie dort zu unterwerfen. Aber man darf nicht die Phasen- 
erhaltung der austretenden Elektronenwelle bei dieser Transformation 
fordern, schon deshalb, weil diese Welle nicht dieselbe Frequenz wie die 
Lichtwelle hat. Schrédinger* hat aber beziiglich des Comptoneffekts 
auf diejenige Welle hingewiesen, die bei solchen Phasenbetrachtungen 
- eine Rolle spielt; es ist naémlich die , Dichtewelle“, deren Ausbreitungs- 
vektor die Difterenz der Ausbreitungsvektoren der beiden in Betracht 
kommenden Elektronenwellen ist. Als erste Welle gilt die Schwingung 
der Leitungselektronen, mit dem Ausbreitungsvektor (in nullter Naéherung) 
{q, Z + mc?}, wobei # den Wert (13) hat; die zweite Welle stellt die aus- 
geschleuderten Elektronen dar, ihr Ausbreitungsvektor ist {pp, EH’ 4+ me}, 
wobei EH’ durch (14) gegeben ist. Der Ausbreitungsvektor der Dichte- 
welle ist folglich {py—q, hv |. Die Forderung der Phaseninvarianz 
dieser Dichtewelle liefert, ohne weiteres die Impulsgleichungen (16). 


Herrn Professor Born sind wir fiir manche Diskussionen und wert- 
volle Ratschlige zu groBem Dank verpflichtet. 


Gottingen, Institut fiir theoretische Physik, 15. Marz 1928. 


* E.Schrédinger, Ann. d. Phys. 82, 257, 1927. 
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Zur Lichtabsorption 
von Silberbromid- «nd Silberchloridschichten. 
Von J. Eggert und Richard Schmidt. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 15. Februar 1928.) 


Die Absorptionsspektren von diinnen Schichten aus mikrokristallinem Silberbromid 
‘und Silberchlorid werden nach einer photographischen Methode untersucht, die mit 
sehr geringen Lichtmengen arbeitet. 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit beschiftigte sich Smakula* 
mit der Lichtabsorption des kristallisierten Silberbromids und gibt fiir 
die Grenze der Absorption im Gebiet langer Wellen den Wert 4 = 260 mu 
an. Diese Absorptionsgrenze wurde nicht unmittelbar experimentell 
bestimmt, sie ergibt sich vielmehr durch rechnerische Extrapolation aus 

-den Absorptionsverhiltnissen, die bei Mischkristallen aus Silberbromid 
und Natriumbromid, bzw. Kaliumbromid herrschen. Die Mischkristalle 
enthielten maximal 0,3 % Ag. 

Der Befund von Smakula steht im Widerspruch zu den Messungen 
yon Eggert und Noddack**, die durch Untersuchung der Lichtab- 
sorption glasig erstarrter Silberbromidschmelzen, sowie durch Schliisse 
aus dem photographischen Verhalten von Silberbromidschichten zu dem 
Ergebnis kommen, daS die Absorptionsgrenze bei 4 = 460 mu liegt. 
Smakula erklart die Abweichung seines Rechenergebnisses von dem 
experimentellen Befund der genannten Autoren mit dem Umstand, da8 
sich seine Angaben auf kristallisiertes Silberbromid beziehen, wihrend 
die Messungen von Eggert und Noddack an glasig erstarrten Schmelzen 
ausgefiihrt wurden. Auf die intensive Gelbfairbung, die bekanntlich dem 
Silberbromid eigentiimlich ist und die die Absorption blauen Lichtes 
zur Voraussetzung hat, geht Smakula nicht ein. 

Wegen der Wichtigkeit, die die Kenntnis der Lichtabsorption von 

_ Silberbromid fiir die Aufklirung des photographischen Prozesses_ besitzt, 
untersuchten wir in Erginzung zu dem friiher Mitgeteilten die Absorp- 
tionsverhiltnisse des Silberbromids nach einer in zweifacher Hinsicht 
abgeinderten Methode. Statt der Schmelze diente als Untersuchungs- 
material em im Dunkeln hergestelltes Silberbromidpraparat in mikro- 

_ kristalliner Form. Die Anordnung des Silberbromidpraparates im Strahlen- 


_ * ZS. f. Phys. 45, 1, 1927. 
** Ebenda 20, 299, 1923. 
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gang des Spektrophotographen gestattete es, die Aufnahme des Absorptions- 
spektrums mit einem Minimum an Licht auszufiihren. Diese Mafnahme 
wurde getroffen, um eine méglicheBeeinflussung der Absorptions- 
verhiltnisse des Silberbromids durch die Belichtung zu vermeiden. 

Herstellung des Silberbromidpraparates: Durch Eingiefen 
einer 0,05 n AgNO,-Loésung in die aiquivalente Menge 0,05n K Br-Lésung 
in diinnem Strahl und Absitzenlassen des entstandenen Niederschlages 
auf vorher auf den Boden des GefaiSes gelegte Glasplatten erhilt man 
voéllig gleichmifige, schwach durchscheinende Silberbromidschichten, die 
trotz der Abwesenheit von Bindemittel sehr fest am Glas haften. 
Je nach der Hohe der Fliissigkeitssiule 1a8t sich die Schichtdicke der 
Sedimentplatten wihlen. Die Platten werden im lufttrockenen Zustand 
verwendet. Bei der mikroskopischen Untersuchung des Praparates waren 
zwar wegen der Kleinheit der Objekte keine wohlausgebildeten Kristalle 
zu erkennen, hingegen ist auf Grund von Debye-Scherrerdiagrammen die 
Kristallstruktur des Silberbromidniederschlages einwandfrei erwiesen. 
Es sei hier erwiihnt, da8 auch die glasig erstarrte Silberbromidschmelze 
nach einigem Lagern andeutungsweise Silberstruktur besitzt. 

Versuchsanordnung: Das Spektrum einer Nitralampe wurde im 
Gitterspektrographen auf der panchromatischen Agfa-Platte aufgenommen. 
Zur Ermittlung des Absorptionsspektrums der sedimentierten Silber- 
bromidschicht legten wir in die Kassette des Spektrophotographen die 
Sedimentplatte Schicht an Schicht mit der panchromatischen Platte so, 
da§ das vom Spalt kommende, spektral zerlegte Licht unmittelbar vor 
dem Auftreffen auf die panchromatische Schicht die sedimentierte Silber- 
bromidschicht passieren mufte. Wie gering die Lichtmengen waren, die 
bei dieser Anordnung auf die Sedimentschicht auftrafen, geht daraus hervor, 
da8 fiir eine Aufnahme des Absorptionsspektrums die Belichtungszeit etwa 
20 Sekunden betrug; unter gleichen Belichtungsbedingungen erfordert 
eine Abbildung des Spektrums durch direkte Schwirzung der Sediment- 
platte dagegen etwa 24 Stunden Belichtungszeit. 

Versuchsergebnis: In Fig. 1 bedeutet a das Linienspektrum der 
Quecksilberdampflampe, b das ungefilterte Spektrum einer Nitralampe, 
aufgenommen auf panchromatischer Platte, c das durch die sedimentierte 
Silberbromidschicht gefilterte Spektrum der Nitralampe. Die langwellige 
Absorptionsgrenze des mikrokristallinen Silberbromids legt demnach etwa 
bei 2 = 480 mu. 

Lift man eine reine Silberbromidschicht im Licht anlaufen, so kenn- 
zeichnet sich der Beginn des Anlaufens durch eine griinstichige Farbung 


Y- 
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der Schicht. Die geschilderte Versuchsanordnung war geeignet, die Frage 
zu entscheiden, ob diese Farbiinderung auf einer Anderung der Ab- 
sorptionsverhaltnisse oder auf einer optischen Tauschung beruht.  Fiir 
diese Untersuchung liefen wir die sedimentierte Silberbromidschicht, deren 
Absorptionsspektrum im (nahezu) unbelichteten Zustand bekannt war, 
durch Allgemeinbelichtung in steigendem Mage anlaufen und nahmen 
nach jeder Anlautbelichtung das Absorptionsspektrum der Schicht nach 


| 


= — 436 
=— 405 
= — 365 


Fig. 2. 


der vorbeschriebenen Methode auf. Die durch die Belichtung direkt aus- 
geschiedene Silbermenge war von der Grifenordnung 10-5 bis 10-5 
Promille des.im Bromsilber gebunden vorliegenden Silbers. Es zeigte 
sich, da8 trotz des Griinstichigwerdens der Farbung eine merkliche Anderung 
des Absorptionsspektrums von Silberbromid nicht eintritt. Das griinliche 
Aussehen des schwach angelaufenen Silberbromids scheint somit auf einem 
psychologischen Effekt zu beruhen. 

Die Untersuchung wurde nach der gleichen Methode auf die Licht- 
absorptionsverhiiltnisse des Silberchlorids ausgedehnt, dessen lang- 


\ 
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wellige Absorptionsgrenze Smakula zu 250 mu angibt, wihrend Eggert : 
und Noddack 390 my fanden. Die Silberchloridsedimentplatten wurden 
durch EingieSen von 0,1n AgNO, in 0,1 n NaCl und Absitzenlassen des 
Niederschlages auf Glasplatten erhalten. Die lufttrockenen Sediment- 
platten wurden fiir die Aufnahme des Absorptionsspektrums auch hier 
unmittelbar als Filter vor die panchromatische Platte gelegt. Fig. 2 
zeigt das Ergebnis: a ist das ungefilterte Spektrum der Nitralampe mit 
dariibergelagertem Quecksilberlinienspektrum, b ist das durch die Silber- 
chloridschicht gefilterte Spektrum. Die langwellige Absorptionsgrenze 
des mikrokristallinen Silberchlorids liegt demnach etwa bei 4 = 400 mu. 
Wenn auch die neuerdings gefundenen Werte von den friiher ermittelten 
merklich abweichen — mit der Untersuchung des Grundes fiir diese 
Erscheinung sind wir beschiftigt — so diirfte doch erwiesen sein, dab 
die Angaben von Smakula fiir die Absorptionsgrenzen von Silberbromid 
und Silberchlorid nicht zutreffen. 


Zusammenfassung. 


1. Die langwellige Absorptionsgrenze wird an mikrokristallinen 
Praparaten fiir Silberbromid zu 2 == 480 mau, fiir Silberchlorid zu 
A = 400 mw bestimmt. 

2. Die durch Licht bewirkte Ausscheidung von 10-5 bis 10—% Pro- 
mille des in einer Silberbromidschicht vorhandenen Silbers verursacht 
keine merkliche Anderung des Absorptionspektrums. 


Wolfen (Kreis Bitterfeld), Photochemisches Laboratorium der 
J. G. Farbenindustrie A. G. (Agfa). 


Uber Molekiilspektra des Schwefels. 
Von B. Rosen in Berlin. 
Mit 1 Abbildung. (Eimgegangen am 25. Februar 1928.) 


Alle bekannten und neu gemessenen Banden des Schwefels lassen sich in das in 
einer friiheren Arbeit mitgeteilte Kantenschema einordnen. Anschliefend an diese 
Einordnung werden die Intensitatsverhaltnisse in den Emissions- und Absorptions- 
_spektra diskutiert und einige bisher umerklirte Eigenschaften dieser Spektra 
gedeutet. 


Es sind in der letzten Zeit mehrere Arbeiten erschienen, die die 
Frage der Zuordnung der im Schwefeldampf beobachteten Absorptions- 
“und Emissionsspektra zu eimer bestimmten Molekiilgattung behandeln. 
Im Gegensatz zu der urspriinglichen Annahme, daS die Bandenspektra 
verschiedenen Gattungen des Schwefelmolekiils (S,, S,, S,, S,) entsprechen, 
haben Henri und Teves* gezeigt, da8 die diskontinuierlichen Banden 
ausschlieBlich dem S,-Molekiil angehéren, daS dagegen andere S-Molekiile 
nur kontinuierliche Bandenabsorption aufweisen. In einer vor kurzem 
erschienenen Arbeit** [weiterhin als (1) bezeichnet] habe ich das 
Fluoreszenzspektrum vollstiindig, das Absorptionsspektrum in seinem kurz- 
welligsten Teil analysiert und gedeutet. Da der langwelligere Teil des 
Absorptionsspektrums mit dem in demselben Spektralgebiet Legenden 
Emissionsspektrum nicht identisch ist, und da gerade dieses Gebiet, das 
yon Henri und Teves nicht untersucht war, von Graham*** der Ab- 
sorption des S,-Molekiils zugeordnet wird, schien es von Interesse, auch 
diesen Teil des Spektrums zu analysieren. 

Langwelliger Teil des S,-Spektrums. Besonders interessant 
ist die von Graham festgestellte Tatsache, da8 das Schwefelspektrum 
bei bestimmten Druck-Temperaturverhiltnissen in zwei getrennte Gebiete 
zerfallt, emes im Ultraviolett, das andere im Blauviolett. Die Zuordnung 
des letzteren zum S,-Molekiil erfolgte eben deshalb, weil dieser Teil be- 
sonders stark dann auftritt, wenn der Schwefeldampf noch wesentlich 
achtatomig ist. 

Die Grahamsche Hypothese besitzt darum geringe Wahr- 
scheinlichkeit, weil bei tieferen Temperaturen (unterhalb 500°) das ultra- 
violette Spektrum sich mit steigendem Druck allmihlich und stetig nach 
dem Sichtbaren zu ausdehnt und dabei auch das Gebiet tiberdeckt, wo 


* V. Henri und C. M. Teves, ©. R. 179, 1156, 1924. 
** B. Rosen, ZS. f. Phys. 48, 69, 1927. 
**% J. J. Graham, Proc. Roy. Soc. (A) 84, 311, 1911. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 48. 37 
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bei héheren Temperaturen das blauviolette Spektrum sich ausbildet; die 
Annahme von Graham, da8 es sich im Zwischengebiet um Spektren der 
S,- und S,-Molekiile handelt, ist mit den neuen Anschauungen kaum in 
Einklang zu bringen. ee 

Um diese Tatsache denten zu kiénnen, wurde eine Reihe von Auf- 
nahmen des Schwefelabsorptionsspektrums unter méglichst verschiedenen 
Bedingungen gemacht; diese Aufnahmen stimmen mit den in der Arbeit 
von Graham ver@ffentlichten véllig iiberein; es war somit die Méglich- 
keit der Annahme von Verunreinigungen als Trager des Spektrums 
ziemlich ausgeschlossen, da die Versuchsbedingungen méglichst sauber 
waren. 

Bei der Ausmessung konnte erstens festgestellt werden, da$ das 
Spektrum, das bei héheren Temperaturen im Blau-Violett getrennt er- 
scheint, identisch mit demjenigen ist, das bei tieferen Temperaturen als 
langwelliger Auslaufer des ultravioletten Spektrums sich in demselben 
Spektralgebiet ausbildet und somit ebenfalls das S,-Molekiil als Trager hat. 

Es wurde zweitens der Versuch gemacht, dieses Spektrum in das 
in (1) angegebene Kantenschema, dessen Formel 

vy = 32140 + (424,4n' — 2,7 n'?) — (724,5 n — 2,91 ni’) 

ist, einzuordnen. Bei der wegen der Unschirfe mehrerer Banden relativ 
kleinen Genanigkeit der Messung, der grofen Anzahl der Bandenkanten 
und des Fehlens der Feinstruktur ist eine soleche Einordnung an sich 
immer etwas willkiirlich; sie bekommt erst eime feste Grundlage, wenn 
erstens eine in den Bandenspektren auch sonst vorkommende Intensitats- 
verteilung herauskommt, und zweitens, wenn die Temperaturveranderung 
des Spektrums durch sie plausibel gemacht werden kann. 


Von den 104 gemessenen Kanten (die Wellenzahlen sind in der — 


Tabelle 1 angegeben) liefen sich 86 mit einer Genauigkeit, deren untere 
Grenze 20 cm—! nicht iibersteigt, meistens aber viel gréfer ist, ziemlich 
eindeutig in das Schema einordnen. 13 Banden kiénnen an zwei ver- 
schiedenen Stellen des Schemas untergebracht werden, sie sind in der 
Tabelle 2a, die das Schema darstellt, mit einem Stern versehen. Die 
mit einem Strich bezeichneten Banden sind aus (I) itibernommen. Ihre 
relativen Intensitéten sind dort angegeben, lassen sich aber mit den hier 
angegebenen nicht vergleichen, da die Aufnahmen unter verschiedenen 
Bedingungen gemacht worden sind. Im allgemeinen sind die Intensitéten 
derart, daS der Schwefeldampf im weiteren Ultraviolett vollstandig un- 
durchlassig ist, wenn die Banden im Blauviolett erst zu erscheinen an- 
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Tabelle 1. 
Wellenzahlen der Kanten des langwelligen Teiles des S,-Spektrums. 


n’ | r n! n 


= 
r~} 


31 400 4 


0 1 15 23 584 12 19 | 24141 
2 30 690 16 | 22935 20 23518 
3 29 974 5 7 | 29282 21 22 912 
4 29 282 8 28 585 13 Rt 29 576 
5 28 585 in 27 899 15 27 003 
8 26 520 orad 26 588 16 26 340 
12 23 854 | 12 | 2593 17 | 25706 
13 23 188 13 | 25275 | 19 | 24480 
1 2 31 108 | 16 | 23350 eit iebene 2S D6 1. 
3 30 418 Oeste oo27 10 14 17 26 081 
4 29 699 6 8 | 28990 82 15 23 025 
6 28 327 | 10 | 27643 eee 21 B48 
7 27 643 | 14 | 2503 teen ee orion 2C 927 
10 25 614 | 15 | 24381 if )| RED, 
11 24950 tae ees 116 | 20 | 24563 
14 22 995 7] 4 es 426 Boot | 28961 
15 22 365 1-16 | 94141 ee 23 371 
2 2 31 524 | 18 | 22882 | 23 22 765 
3 30 825 | 20 21 645 24 22 185 
4 | 30125 Sh" eee 29 730 TA Nie be 26 764 
re) 26 681 ele eeoe 737 18 26 141 
Mae eS S60 17 | 23890 19 25 520 
12 | 24685 18 | 23261 22 23 692 
13 24 039 19 | 22635 23 23 088 
14. | 23390 9 11 428 131 24 22 536 
15 | 22765 12 | 27480 25 21 945 
16 22 130 17 | 24260 17 16 27 737 
3 3 31 230 19 | 23025 18 26 480 
10 26 427 10 13 | 27181 99 24 039 
1l | 25.780 av. amy 23 23 441 
12 25 121 19 | 23390 18 23 23 791 
i> 23188 2H | 92 185 9 23 24 105 
Tee 2540 = — 11 14 26899 
ge Wiles 30 249 15 | 26246 Tnt. ¥ 
6 29 540 21 | 22540 25 Om |= 283 371 
10 | 268835 22 21945 ss O |. 24355 
11 26 185 12 13 | 27926 38 2 | 25215 
12 | 25520 16 95982 | & S| 0 | 27813 
13 }. 24871 17 25 360 3 Op eS Bat 
14 | 24210 18 24 737 


fangen. Die in der Tabelle 2a angegebenen Intensitiiten sind nach einer 
Aufinahme® bei 700° roh abgeschiitzt, die punktierte Kurve verbindet 
Banden, die in der Gegend des Absorptionsmaximums des blauvioletten 
Gebiets liegen, und entspricht ungefithr dem Schwerpunkt dieses Teiles 
des Bandensystems. 

Zur Veranschaulichung der Tabelle 2a dient die Fig. 1, die das 
Schwefelabsorptionsspektrum bei demselben Druck (etwa 55mm), aber 
verschiedenen Temperaturen aufgenommen darstellt. Zuniichst ist bei 320°, 
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wo die Anzahl der S,-Molekiile im Dampf noch gering ist, nur kon- 
tinuierliche, keine Bandenabsorption zu sehen; diese, die nach Henri dem 
mehratomigen Schwetel zugeordnet ist,-erstreckt sich viel weiter nach 
dem Sichtbaren zu, als—er angibt — noch bei 3500 A ist sie ziemlich 
intensiv. Bei der Erhéhung der Temperatur auf 450° reicht das ultra- 
violette Bandenspektrum schon bis 4000 A, wihrend von der Trennung 
in zwei Teile noch nichts zu sehen ist. Diese ist nur bei noch héheren 
Temperaturen bemerkbar, bei 700° bereits stark ausgepragt. (Die Auif- 
nahme bei 700° ist langer exponiert als die anderen, sonst wiirde das 
ganze Gebiet bis 4000 A undurchlissig erscheinen.) 

Die Deutung der Erschemung hegt auf Grund des Kantenschemas 
auf der Hand: bei hohen Temperaturen ist der Anteil der Molekiile in 
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29000 cm-1 26000 cm—1 


Fig.1. Absorption des Schwefeldampfes. 
a) 320° 55mm Druck, b) 7009 55mm Druck, c) 4509 55mm Druck. 


héheren Kernschwingungszustanden bereits so betrachtlich und die Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten (durch die Intensitatsverteilung veranschaulicht) 
derart, daf die Ausbildung einer von den iibrigen abgetrennten Banden- 
gruppe im Blauviolett erméglicht wird. Bei tieferen Temperaturen 
dagegen sind die Banden im Gebiete um 29000 cm—! (Maximum der 
Durchlassigkeit auf der Aufnahme b, Fig.1, gestrichelte Kurve in der 
Tabelle 2a), trotz geringerer Wahrscheinlichkeit der entsprechenden Uber- 
gange, doch starker als die im Gebiet um 26000 cm—1 (Maximum der Ab- 
sorption auf der Aufnahme b, Fig. 1, punktierte Kurve in der Tabelle 2a) 
liegenden. Die Intensitaétsverh4ltnisse der Absorption in beiden Gebieten 
kehren sich dementsprechend,, wie der Vergleich der Aufnahmen b und c¢ 
zeigt, bei der Temperaturerhéhung direkt um. 

Somit zeigt die Fig. 1, daS durch bloBe Temperaturerhéhung das 
Aussehen des Spektrums total verandert werden kann, ohne dab sich 
dabei chemische Prozesse im Dampf abspielen; diese, in der Vermehrung 
der Zahl der S,-Molekiile bestehend, kénnen bei der vorgeschlagenen 


Deutung nur die Verstarkung des gesamten Spektrums, nicht aber die 
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Ausbildung eines Teiles davon zur Folge haben. Diese Tatsache war 
in fritheren Arbeiten (und manchmal auch in neueren) zu wenig 
- beachtet: bei der Benutzung dlterer Angaben ist deshalb immer Vor- 


a geboten. — : 
| Noch eine Tatsache muf durch das Kantenschema gedeutet werden: 
Dobbie und Fox* haben beobachtet, daS das Schwefelabsorptions- 
spektrum bei 650° einen Umkehrpunkt besitzt, indem bei dieser Tem- 
Perstur (und unabhangig vom Druck) das Spektrum, das bis dahin sich 
bei Temperaturerhéhung nach Rot ausdehnte, sich wieder nach dem Ultra- 
iolett zusammenzuziehen beginnt. Da der langwelligste Teil des Spek- 
trums von Molekiilen mit hohen Kernschwingungsfrequenzen, die mehr 
als 10000 cm—! Kernschwingungenergie = */, der Dissoziationsenergie 
besitzen, absorbiert wird, so scheint es méglich, da8 diese Molekiile im 
Henrischen Sinne** im Zustand der Pradissoziation sich befinden und 
somit eher zerfallen, als es nach den chemischen Methoden gemessen 
‘werden kann (bei 650° und nicht allzu hohen Drucken ist namlich der 
weitaus gréBte Teil der Gesamtzah1! der Molekiile noch zweiatomig). 
In dieser Hinsicht ware es interessant, die Feinstruktur der langwelligen 
Banden zu analysieren; wie Henri zeigte, fallt die Rotationsquantelung 
in den Banden, die nach meiner Deutung zu den héheren Kernschwingungs- 
zustiinden des erregten Molekiils fiihren, weg. Dasselbe wire auch fir 
die Banden zu erwarten, die den héheren Kernschwingungszustiinden des 
normalen Molekiils angehéren. 
Kurzwelliger Teil des S,-Spektrums. Ich habe in (1) erwahnt, 
da8 auf der kurzwelligen Seite der kontinuierlichen Absorption eine Reihe 
yon auBerst schwachen, diffusen Banden sich befindet, und die ungefihren 
Wellenzahlen ihrer Kanten angegeben, ohne damals ihren Zusammenhang 
mit dem Kantenschema erkennen zu kénnen. Mit emem gré8eren Quarz- 
spektrographen konnte ich jetzt das Spektrum gerade bei den Drucken, 
“bei welchen die kontinuierliche Absorption erst zu erscheinen beginnt, 
_aufnehmen. Es zeigte sich, daB die kurzwellige Serie sich auch auf 
der langwelligeren Seite der kontinuierlichen Absorption fortsetzt, und 
da zwischen ihren Banden andere, noch schwachere Banden auftreten. 
‘Alle neu gemessenen Banden sowie die verbesserten Werte fiir die frither 
in demselben Gebiete gemessenen (sémtlich sehr schwach) sind in der 
“Tabelle 3 angegeben. Sie lassen sich alle zwanglos in das Kanténschema 


* J.J. Dobbie und J. J. Fox, Proc. Roy. Soc. (A) 95, 484, 1919. 
** V. Henri, Structure des Molécules, Kap. 5, 8. 82. Paris 1925. 
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einordnen und sind in der Tabelle 2a mit Kreuzen bezeichnet. Ihre 
Lage auf dem Schema ist derart, da sie die Intensitaétskurve (siehe weiter 
unten) zu einer vollstindigen Condonschen Parabel ergiinzen. 

Zur Erklirung des Auftretens von Banden auf der kurzwelligen 
Seite der kontinuierlichen Absorption mufS man annehmen, dab die 


Tabelle 2, Kantenschema des S,-Spektrums. 
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Grenzenergie nicht scharf definiert ist, d. h., da8 einige Molekiile, ohne 
dabei zu zerfallen, mehr Energie aufnehmen kénnen, als der Dissoziations- 
energie + Elektronenanregungsenergie der Zerfallsprodukte entspricht; 
solehe Molekiile befinden sich somit gewissermaSen in labilem Zustand, 
Auch ist es wahrscheinlich, da’ bei dem Dissoziationsproze8 (wenigstens 
in Fallen, wo die Serie » — 0 sich nicht bis zur Konvergenzstelle er- 
streckt, wie das im J, der Fall ist) die Stérung durch andere Molekiile 
eine Rolle spielt; denn bei Druckerhéhung dehnt sich die kontinuierliche 


a 
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Absorption nach beiden Seiten aus, und somit werden auch Uberginge, 
die mit Absorption von weniger als der Grenzenergie verbunden sind, 
zur vollstandigen Dissoziation fiihren. 

Trotzdem scheint die Spektralgegend, in der die kontinuierliche Ab- 
sorption zuerst auftritt, ein sicheres MaB der zum Zerfall ndtigen Energie 
zu sein, und somit wird die im (J) durchgefiihrte Berechnung der Disso- 
ziationsenergie durch die neuen, Tatsachen in keiner Weise beriihrt. 


‘ 


Tabelle 2b. Kantenschema des Fluoreszenzspektrums. 
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Da8S nicht die Serie » = 0, sondern die Serien mit hdheren n auf 


der kurzwelligen Seite der kontinuierlichen Absorption sich fortsetzen, 
ist durch die Intensitatsverhaltnisse gentigend geklirt; daB diese héheren 
Serien so viel schwicher als die Serie » = 0 sind, scheint ebenso durch 
ihre Lage bedingt, indem ihre Maxima bereits in das unstabile Gebiet 


(dessen Grenze bei geringen Drucken ungefahr bei m’ == 20 liegt) hin- 
einfallen. 
 Insofern scheint. das S. -Spektrum in seiner Grobstruktur geniigend 


analysiert zu sein. Eine Tatsache bedarf aber noch der Erklarung: die 
Banden des ultravioletten Teiles sind in Wirklichkeit Bandengruppen, 
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deren jede, wie Henri es gezeigt hat, aus einer dquidistanten Folge: voi 
Teilbanden besteht. Ein Versuch, die T’eilbanden in das Kantenschem: 
einzuordnen, scheiterte dadurch, da’ wegen ihrer grofen Zahl und ihre 
geringen gegenseitigen Abstandes—eine Einordnung nicht eindeutig ist 
dazu bedarf man einer genaueren Ausmessung. 


Tabelle 3. Neue Kanten im Ultraviolett. 


n n'! v n n' y 
0 20 39 543 2 25 39 625 
21 39 857 28 40 465 
22 40 160 29 40 725 
| 28 40 465 30 41010 
if, ers 37 150 3 29 40 O11 
Eee Sie ites 30 40 297 
| 18 38 162 31 40 551 
| 90 38 825 32 40 806 
21 39 134 33 41 050 
| 99 39 441 | 34 41 321 
| 23 39 734 | 85 41 553 
| 25 40 351 36 41 781 
2 22 38 724 37 42 018 
23 39 006 


Intensitaétsverhaltnisse in den S,-Bandenspektren. In de 
Tabelle 2a, b u. c sind neben dem Kantenschema des A bsorptionsspektrum 
diejenigen der Fluoreszenz und der elektrischen Erregung dargestellt. Da 
erste ist aus (I) tibernommen, das zweite nach den alteren Angaben voi 
Real* berechnet worden. Von den 157 von Real gemessenen Bandenkante1 
ist es, unter Zugrundelegung der von ihm angegebenen Genauigkeitsgrenz 
von 2 bis 3 A fiir die unscharfen Kanten, gelungen, 123 in dem Schem: 
unterzubringen, davon 20 an zwei und eine an drei verschiedenen Stelle: 
des Schemas. 29 Kanten (meistens schwache und simtlich als unscharf 
bezeichnet) lieBen sich iiberhaupt nicht einordnen. Trotz der gewisse1 
Unsicherheit in der Eimordnung scheint das Schema einigermafen zu 
verlissig zu sein. 

Der Unterschied in den Intensitatsverhiltnissen der drei Spektre: 
ist augenfillig. Was zunichst die Absorption betrifft, so ist die Inten 
sitatsverteilung in qualitativer Ubereinstimmung mit der von Condon* 
entwickelten Theorie. Die intensivsten Banden liegen auf der Parabe 
zwischen » = 4, n’ = 1 und n = 0, nm’ = 16. Durch Verkniipfun; 
mit der primiren Absorption werden auch die allgemeinen Ziige de 


* E. Real, Diss. Bonn 1906. Kayser, Handb. d. Spektr., Bd. VI, 8S. 421 
** E. Condon, Phys. Rev. 28, 1182, 1926. 
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Fluoreszenzspektrums verstindlich; denn vorausgesetzt, daB die Uber- 
vangswahrscheinlichkeiten der beiden Prozesse dieselben sind, kénnen nur 
lie starken Absorptionsbanden in Fluoreszenz wieder auftreten, jede von 
ihnen sollte aber ein ganzes ,Rvsonanzspektrum“ hervorrufen. Die kurz- 
welligsten Banden kommen vermutlich wegen Reabsorption nicht zum 
Vorschein, ebensowenig auch ihre , Resonanzspektra“, da die Intensitats- 
kurve, besonders fiir die Serie » = 0, sehr scharf definiert ist (bereits 
die Serie » — 1 tritt fiir mittlere m’ nicht mehr auf). Anders bei den 
langwelligeren Banden; erstens werden sie weniger reabsorbiert, zweitens 
ist die Intensititskurve fiir sie nicht so scharf definiert, sie kénnen also 
auch ,Resonanzspektra“ erregen, die die langen Serien »’ — const im 
Fluoreszenzspektrum bilden. Noch kurzwelligere Banden sind, ihrer 
Schwiche wegen, im Fluoreszenzspektrum nicht mehr zu_ beobachten. 
Dabei mu8 man in Betracht ziehen, daf, wie in (1) angegeben ist, die 
Intensititsangaben in Tabelle 2b nur orientierenden Charakter haben, und 
daf der Intensititsabfall nach den héheren » zu bei weitem stiirker aus- 
ceprigt ist, als es die Zahlen angeben. 

Diese Erklarung, so plausibel sie auch scheint, stéft auf ee grofe 
Schwierigkeit in der sehr merkwiirdigen Tatsache, dai bei ganz analogen 
Intensititsverhiltnissen im Jodspektrum gerade die Absorption in den 
Banden der Serie » — 0 kraftige Resonanzspektra hervorruft, was be- 
sonders deutlich in der Arbeit von Loomis* veranschaulicht ist. Dabei 
ist in diesen Resonanzspektren die Resonanzlinie selbst nicht einmal 
besonders stark hervorgehoben. Das Analoge gilt auch fiir die blaue 
Resonanzserie, erregt mit der Linie 4359 A im Tellurdampf. 

Als Erklirungsmdglichkeit bleibt die Annahme einer Verzerrung 
der Intensitiitskurve durch Temperaturverteilung und vielleicht auch durch 
eine andere, noch nicht bekannte Tatsache. Da8 eine solche Verzerrung 
existiert, wird in allen Arbeiten ausdriicklich erwihnt, die sich mit dieser 
Frage beschaitigen, vor allem in der Arbeit von Condon. Sie scheint 
aber wesentlich bedeutender zu sein, als es gewoéhnlich angenommen 
wird. Kine Andeutung fiir die GréBe der Verzerrung findet man beim 
Vergleich der Tabellen 2a und 2c. Man kennt die Vorginge bei elek- 
trischer EKrregung sehr wenig, trotzdem scheint es méglich, die Inten- 
sitétsverhiltnisse in den Serien »' — const des Emissionsspektrums als 
MaB der Ubergangswahrscheinlichkeiten aus einem bestimmten oberen 
nach verschiedenen unteren Zustiinden anzunehmen, wie die Intensitits- 


* F. W. Loomis, Phys. Rev. 29, 116, Fig. 2, 1927. 
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verhialtnisse in den Serien » — const des Absorptionsspektrums als Mab 
fiir die umgekehrten Ubergangswahrscheinlichkeiten angesehen werden 
kénnen. Es ist schwer, nach den Angaben der Tabelle 2c eine Inten- 
sititskurve zu bestimmen, besonders wenn man sich die Zweideutigkeit der 
Eimordnung mehrerer Banden und das Fehlen des ultravioletten Teiles 
durch Benutzung einer Glasréhre vor Augen hilt. Ziemlich deutlich ist 
aber die Verschiebung der Intensitiitskurve gegeniiber derjenigen der 
Tabelle 2a nach den gréSeren »-Werten zu, wie das auch zu erwarten 
ist; auch eme Andeutung einer Beeinflussung in der Intensitiitskurve der | 
Tabelle 2c durch Verteilung der Molekiile im oberen Zustand ist zu er- © 
kennen, indem diese Kurve eine gréSere Offnung hat als die Kurve 
des Absorptionsspektrums. Die Gestalt der ,wirklichen* Condon- 
schen Parabel, wie sie durch Vergleich der Tabellen 2a und 2c bestimmt 
werden kénnte, liSt sich mangels genauer Intensitatsmessungen nur roh 
abschitzen — ihre Achse ist wahrscheinlich nach tieferen n-Werten verlegt, 
und ihre Offnung ist weiter als die der Kurve des Absorptionsspektrums. 
Die ausgezeichnete Stellung der Serie » = 0 wiire auch durch diese 
Verzerrung nicht erklirt — dazu bedarf man einer anderen, noch un- 
bekannten Ursache, deren Wirkung darin besteht, da8 die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit aus dem Zustand m = 0 besonders groB, der Ubergang 
nach diesem Zustand besonders unwahrscheinlich ist; die zweite Wirkung 
koénnte aus der ersten durch Reabsorption erklirt werden*. 


Resonanzspektra des Schwetels. Bei der Belichtung mit dem 
heiSen Hg-Bogen erregen mehrere Hg-Linien gleichzeitig Resonanzspektra. 
Eine Aufnahme des gesamten Spektrums ist in (1) reproduziert. Man 
sieht, wie verwickelt dies Spektrum aussieht und wie schwierig es ist, 
es zu deuten, falls man nicht zu gréBSeren Auflésungen iibergeht. Die 
Analyse des Spektrums ist noch dadurch erschwert, da8 die Feinstruktur 
der Schwefelbanden noch wenig bekannt ist. Die Messungen von Henri 


* Die Serie » — O unterscheidet sich von den iibrigen Serien dadurch, da 
der entsprechende Absorptionsakt immer bei derselben gegenseitigen Lage (Gleich- 
gewichtslage) der beiden Kerne erfolgt. Nach der Condonschen Weiterfiihrung 
des Gedankens von Franck sollte aus diesem Grunde die Serie » —O von den 
anderen Serien durch ein besonders scharf definiertes Intensititsmaximum aus- 
gezeichnet sein; das Gegenteil ist aber der Fall. Deshalb kann der erwahnte 
Unterschied die Sonderstellung der Serie n —O nicht erklaren, ganz abgesehen 
davon, daS diese nur bei ciner bestimmten Klasse von Bandenspektren (grobe 
Anderung der Kernschwingungsenergie beim Ubergang in den erregten Zustand) 
vorkommt und daf nach den neuen Anschauungen die Oszillationsenergie iiber- 
haupt nicht gleich Null sein kann. 
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_ und Teves* geniigten aber wenigstens fiir eine teilweise Analyse der 
Resonanzserie, die durch die Linie 3131 A erregt wird. LEinige Glieder 
dieser Serie machen den Kindruck vollstandiger Banden, die mit den P- und 
‘R-Zweigen der von Henri und Teves ausgemessenen A bsorptionsbanden 
identisch zu sein scheinen, bei den anderen treten nur einige Linien der 

__ Banden stark hervor. Durch Verbesserung der optischen Anordnung 

_gelang es, auch einige Aufnahmen nach der Methode der gekreuzten 

Spektren zu machen, und somit die Zusammengehorigkeit einzelner Linien 
zu bestimmten Serien eindeutig festzustellen. 

Es konnten auch gut exponierte Aufnahmen des Spektrums erhalten 
werden bei Belichtung mit einem gekiihlten Hg-Bogen mit magnetischer 

_ Ablenkung. Dabei bleibt nur die Resonanzserie, die von der Linie 3131 A 
erregt wird, stark: sie besteht aus Quadrupletts, die sich mit sehr stark 
wechselnder Intensitét in allen Gliedern der Serie wiederholen. Diese 

_ Quadrupletts sind bei Erregung mit dem heifen Bogen in keimer Weise 

_hervorgehoben. 

Diese Tatsache ist interessant genug, um sie ausfiihrlich zu unter- 
suchen; auch verspricht die Untersuchung der Resonanzserien des Schwefels 

‘in vielen Hinsichten bessere Resultate, als die sehr oft untersuchten 

_ Resonanzserien'im Joddampf. Vor allém ist es im Schwefeldampf wegen 

des gréBeren Abstandes der Linien der einzelnen Banden und des Fehlens 
(jedenfalls bei nicht allzu groBen Temperaturen) des Ubereinandergreifens 

_ der Banden leichter, wirklich einzelne Resonanzserien zu erregen. 

Eine derartige Untersuchung ist hier im Institut zurzeit im Gange. 


Meinen herzlichsten’ Dank ftir das stiindige Interesse und die Unter- 
stiitzung durch Rat und durch zur Vertiigung stellen der ihm von der Not- 
gemeinschait iiberlassenen Mittel méchte ich auch an dieser Stelle Herrn 
Prof. P. Pringsheim sagen. 

. Diese Arbeit ist mir vom Elektrophysikausschu8 der Notgemeinschaft 
| der Deutschen Wissenschaft durch Bewilligung eines Stipendiums er- 
méglicht. Ihr gebiihrt mein bester Dank. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Februar 1928. 


* V. Henri und M. C. Teves, C. R. 179, 1156, 1924. M. C. Teves, Diss. 
Ziirich 1926. 
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Beitrage zu den Systemen Ejisen-Silicium, Eisen-Chror 
Eisen-Phosphor. 
~ Von Carl Kreutzer in Diisseldorf. 
Mit 8 Abbildungen. (KEingegangen am 3. Februar 1928.) 


Der Einflu8 der Elemente Si und Cr auf die a-y- und y-d-Umwandlung des rein 
Kisens wurde rintgenographisch untersucht. Die Debye-Scherrer- Aufnahmen 
gliihenden Staébchen bis zu 1400° ergaben den direkten Ubergang der Ag- in 
A,-Umwandlung. Oberhalb 2,5% Si und 15% Cr wurde keine y- sondern 1 
die «-Modifikation festgestellt.— Die Systeme Fe-Cr und Fe-P wurden bei Rau 
temperatur auf ihre Gefiigebestandteile hin untersucht. 


1. Die Umwandlungstemperaturen des reinen Kisens aus der o- 
die B-, y- und 6-Modifikation bei 750 bzw. 900 und 1400° erleiden | 
kanntlich durch Zusitze Veranderungen. Nur das «-Eisen ist ferromagr 
tisch, es kann daher die o-B-Umwandlung sehr seharf durch den Verh 
der Magnetisierbarkeit festgestellt werden. Die zunichst verwendet 
Methoden sind thermischer Art. Die Umwandlungswiirmen haben Halt 
punkte in der Abkiihlungs- oder Erwirmungskurve, sogenannte Rekaleszen 
erscheinungen zur Folge. Die begleitenden Veranderungen der Lan 
von Versuchsstében ermiglichen dilatometrische Methoden. AuSerde 
geben chemische und metallographische Untersuchungen oft geeignet 
Aufschlu8. 

Der Verlauf der Umwandlungsdiagramme der verschiedenen Leg: 
rungen ist mit solchen Verfahren in gewissen Bereichen gut festgeste. 
worden, jedoch nicht iiberall, da sich erfahrungsgemi8 Schwierigkeiten ei 
stellen. So verlaufen z. B. die Umwandlungen des Eisens schon bei verhaltni 
mibig geringen Beimengungen von Silicium, Chrom u. a. sehr trig 
so daS die zugehérigen Temperaturen nur ungenau oder tiberhaupt nic 
mehr bestimmt werden kiénnen. Hier bietet sich in der réntgenographisch 
Untersuchung ein willkommenes Mittel, das Material auf seine Moc 
fikation zu untersuchen, wenigstens soweit es sich um die y-Umwandlung 
handelt, d.h. um die Frage, ob das Material in der y- oder in einer d 
anderen Modifikationen vorliegt. Wahrend namlich die «-, B- und 0-A 
des Eisens ein raumzentriertes kubisches Kristallgitter aufweisen, zei 
das y-Eisen ein flachenzentriertes Gitter; es entsteht an ihm infolgedess 
ein ganz anderes Beugungsspektrum als an den erstgenannten Moc 
fikationen. 

Die vorliegende Arbeit hat es sich zur Aufgabe gemacht, nach réntge 
spektroskopischem Verfahren (Debye-Scherrer) den Verlauf d 
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Umwandlungsdiagramme an Eisenlegierungen mit Silicium und Chrom in 
yisher noch nicht bestimmten Gebieten festzulegen. 

Es wurde mir diese eisentechnisch bedeutungsvolle Aufgabe von meinem 
verstorbenen hochverehrten Lehrer Prof. Dr.-Ing. Oberhoffer gestellt und 
im Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Aachen durchgefiihrt. 
Hinen grofen Teil der verwendeten A pparaturen verdankt das Physikalische 
Institut der Gewahrung von Mitteln durch die Notgemeinschaft der 
leutschen Wissenschaft und die Helmholtzgesellschaft. Beiden sei der 
mgelegentlichste Dank auch hier aus- 
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Eyropto ( f pcm uliek res s0° 05. 10. 45° 20 25 %ST 


rorrichtungen fiir Spannung und fiir Fig. 1. 


Vakuum.  Beziiglich der Wahl der 

AGntgenréhren bemerke ich, da8 im allgemeinen dort, wo es nicht auf 
sonderregelung von Strom und Spannung, sondern nur auf miglichst 
curze Expositionszeiten ankommt, der Ionenréhre der Vorzug vor der 
“lektronenréhre zu geben ist. Abgesehen von der gréBeren Bequem- 


ichkeit — bei Elektronenréhren ist das dfter erforderliche Erneuern 
les Gliihdrahts umstindlich — ist bei gleicher Milliamperezahl die Aus- 
eute besser — annahernd | : 2 —, weil nur hochgespannter Strom durch die 


Xéhre flieSt, obwohl bei der Ionenréhre dieser Strom nicht ausschlieBlich 
ilektronenstrom ist. 


pe o> 
+ 
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3. Die beiden verwendeten Debye -Scherrer- | 
Kameras wurden nach eigenen Angaben von den 


. 
i 
. 
; 


a 
4 
; 


feinmechanischen Werkstiitten Dr. C. Leiss, Berlin- — 
Steglitz, hergestellt. Sie ermédglichten Aufnahmen 
bei Gliihtemperaturen bis zu 1500°C im Hoch- 
vakuum und im Gasstrom. Das erreichbare Vakuum 


betragt einige +/,)5))mm Hg. 

4. Die Herstellung und chemische sowie metallo- 
graphische Untersuchung der Legierungen fihrte 
ich um Eisenhiittenmannischen Institut der Aachener 
Hochschule aus. Durch die metallographische Unter- | 
suchung eines jeden Regulus wurde die gleich- 
mifbige Verteilung des gelésten Mittels im Lésungs- 
mittel festgestellt. Auf feinste Verteilung muSte 
aus Griinden der Genauigkeit groSter Wert gelegt 
werden. Hieriiber sind genauere Angaben in meiner 
Aachener Dissertation enthalten. Eine eingehendere 
Veroffentlichung wird in der Zeitschrift ,Stahl 
und Eisen“ erfolgen. Die Legierungen wurden aus 
Elektrolyteisen und hochprozentigem Ferro-Silicium 


Fig. 2. 


bzw. aluminothermischem Chrom in einem Molybdin- 
Vakuumofen erschmolzen. Die Phosphorlegierungen 
wurden im Hochfrequenzofen aus Elektrolyteisen 
und rotem Phosphor hergestellt. Die Reguli be- 
trugen 100g bei 30 mm Hohe. 

5. Die réntgenspektroskopischen Unter- 
suchungen. I. Eisen-Silicium. Wéahrend die 
A,-Kurve eine steigende Tendenz mit wachsendem 
Siliciumgehalt besitzt*, fallt die A,Kurve**. Beob- 
achtungen nach den thermischen *** und dilatome- 
trischen **** Methoden sind bis zu einem Silicium- 


* F/Osmond, Iron and steel inst. 36, 38, 1890; 
T. O. Arnold, ebenda 45, 143, 1894; G. Charpy und 
Thénard, Rev. Met. 12, 493, 1915. 
** R. Ruer und R. Klesper, Ferrum 1913/14, 8. 257; 
Th. Baker, Iron and steel inst. 64, 312, 1903; Ruder, 
Tron and Trade Rev. 60, 1400, 1917. 
*et WL Wewer und P. Giani, Mitt. d. Kaiser Wilhelm- 
Instituts f. Eisenf. 1925/26, S. 59, 
eee AL Esser und P. Oberhoffer, Stahl und Hisen 
1926, S. 1291. 


— 
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bBo 
gehalt von 1,8 % Silicium ausgefiihrt worden. Uber den weiteren Ver- 
lauf der Kurven nach héheren Prozentsitzen an Silicium sind ver- 
schiedene Vermutungen gedufert worden. Honda und Murakami* 
sowie Gontermann** nehmen an, daS mit steigendem Siliciumgehalt 


die A,-Umwandlung weiter steigt, um bei 23 % Silicium und 1020° bzw. 


16% und 1020° in die Umwandlungslinie des gesattigten Mischkristalls 
_-+ Fe Si == Fe, Si, einzulaufen. Oberhoffer stellte nach Versuchen mit 


-Heger*** die Hypothese auf, da8 die A,- und A,-Kurven ineinander iiber- 


gehend ein abgeschniirtes y-Gebiet einfassen, das bis zu 4 % Silicium reicht. 
Bei héheren Prozentgehalten wiirde danach tiberhaupt keine y-Modifikation 
mehr auftreten. Die obengenannten thermischen und metallograpbischen 
Untersuchungen haben einen exakten experimentellen Beweis dieser 
Hypothese nicht erbringen kénnen. Die in der vorliegenden Arbeit ver- 
wendete réntgenographische Methode hat zu dem Ziel gefiihrt, die Ober- 
hoffersche Annahme voll bestitigen und den Verlauf der A, A,-Grenz- 
Oberhalb 2,5 % Silicium tritt bei keiner 


Temperatur y-Material auf. Gegliiht wurde bei Vakuum in der Kamera, 


kurve genau festlegen kénnen. 


Glihen im Wasserstoff- oder Stickstoffstrom wiirde die Bildung von 
Verbindungen wie SiH, oder anderes mehr veranlassen, die die Ober- 
flaiche stérend tiberziehen. 


Tabelle 1. Réntgenographische Untersuchung. 


3 —- 
9/9 Si Temp. °C Moditikation 9] Si I Temp. 9 C Modifikation 
— ate Ar 3 eels in 
1,93 950 a Bate LTS aty 
1,93 995 a 2a | 1205 at+y 
1,93 1060 aty ; I 
1,93 1070 aty 248 | 1070 a 
1,93 1080 at y 2,48 | 1105 y 
1,93 1285 aty 2,48 | 1115 a 
248 || 1160 at y 
2,00 1060 aty Bee es a+ y 
2,00 1080 y 248 ||) 1210 | ey 
2,00 1105 aty Pee. le Pa QOs me : 
any aoe y 256 || 1085 a 
: 2,56 «||- 1170 | a 
B32 ae ¥ 256 || 42050 | 2 
Dede Bors ay B56. || 12995 a 
2,32 1115 a : I 
2,32 1225 aty 3,06 \ 10385 | a 
2,32 1265 ? B06.) =) 1180 4c « 


* K. Honda und T. Murakami, Sci. Rep. Tohoku 12, 257, 1924. 
** W. Gontermann, ZS. f. anorg. Chem. 59, 373, 1908. 
*** P| Oberhoffer und H. Heger, Stahl und Eisen 1923, S. 1474. 
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In Tabelle 1 und den stark gezogenen Kurven der Fig. 1 sind die 
Ergebnisse dargestellt. Von gewissem Interesse ist ein hier nebenbei 
erhaltenes Resultat betr. Schiirfe der Tnterferenzlinien von hochtempe- 
rierten Kristallen. Debye* hat die Frage theoretisch behandelt und 
kommt zu dem Ergebnis, da die Linien ihre Schirfe behalten miissen. Zu 
dem entgegengesetzten Ergebnis gelangen Faxén**, sowie Brillouin *** 
und Waller ***, Meine Gliihaufnahmen — z. B. der 2,48 %igen Sili- 
ciumprobe bei 1115° (Fig. 2) — zeigen véllige Schiirfe der Linien bzw. 
der Interferenzflecke ohne besonders bemerkbare diffuse Streustrahlung. 
Es wiirde dies zugunsten der Debyeschen Theorie sprechen. 


Il. Eisen-Chrom. Im Gegen- 


satz zu dem Verhalten der A,-Kurve 
bei Eisen-Silicium fallt bei Eisen- 
Chrom die A,- Umwandlungskurve 
oa mit steigendem Chromgehalt. Ober- 
sare | a [ Ba Gori hoffer und Esser glaubten deshalb, 
a Peder al [ hier ein Weiterfallen bis zur Ver- 
S a [ Bee einigung mit der A,-Kurve annehmen 
Ni zu sollen, etwa wie es der punktierte 
S soot = Kurvenast in Fig. 3 zeigt. Von der 
adh eat Einmiindung der beiden Kurven an 
We | Spat sollten beide gemeinsam verlaufen. 
| | Stat | Es miiS8te dann in allen Prozent- 
| sal | Temperaturgebieten oberhalb dieser 
BbD aS = Kurve die y-Modifikation auftreten, 
: ~ — insbesondere miiBten die Spektro- 
070 20 30 WO 50 GO 10 F0 90 700 gramme oberhalb 75 % bereits bei 

% Chrom 


Fig 3 gewohnlicher Zimmertemperatur die 
1g. J. 


y-Konstitution zeigen. 


Zur Entscheidung hieriiber sowie der Frage nach der Ausbreitung des 
y-Gebietes wurde von mir eine grofe Anzahl von Réntgenaufnahmen bei 
verschiedensten Prozentgehalteri und Temperaturen angefertigt. Hs stellte 
sich sehr bald eine Schwierigkeit heraus. Mit steigendem Chromgehalt 
wurden die Aufnahmen, fiir welche stets die giinstigsten Bedingungen des 


* P. Debye, Ann. d. Phys. 48, 49, 1914. 

** H, Faxén, Ann. d. Phys. 54, 615, 1917. 
*** Brillouin, Ann. de phys. 17, 88, 1922. 
eek JT Waller, Ann. d. Phys. 88, 153, 1927. 
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Rontgenrohrs sowie Exposi- 
tionsdauern ausgesucht wurden, 
immer flauer, d.h. die Linien 
' nahmen an Intensitat ab, und es 
trat eine allgemeine Schwarzung 
des Films immer mehr in den 


Vordergrund. Aufnahmen mit 
84 und 96% Chrom zeigten 
schlieSlich iiberhaupt keine 
Linien mehr. Die Ursache 
wurde in folgendem vermutet 
und gefunden: Die verwendete 
Ko-isenstrahlung hat eine 
Wellenlinge 1934 X-E., welche 
kiirzer als die der Absorptions- 
grenze 2067 X-E. des Chroms, 
aber linger als die 1739 X-E. 
des Eisens ist. Da an der Ab- 
sorptionsgrenze die Absorption 
fast sprungweise zu bedeuten- 


Fig. 4. 


dem Betrage ansteigt, absor- 
biert das Chrom die kurz- 
welligere KEisenstrahlung sehr 
erheblich, reflektiert sie kaum 
und wird von ihr kraftig 
zur LEigenstrahlung angeregt, 
welche den Film verschleiern 
mu. Die hiernach zu hegende 
-Erwartung, da8 die Benutzung 
einer Chrom-Antikathode die 
Linien chromreicher Gitter sehr 
viel besser wiirde hervortreten 
lassen, da die Chromstrahlung 
Ko = 2287 X-E. langwelliger 
als die Chromabsorptionsgrenze 
2067X-E. ist, erfiillte sich 
volikommen. Mit primirer 


Chromstrahlung erhielt ich 


fiir alle Chromgehalte bis zum 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 48. 38 
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reinen Chrom ausgezeichnete Linienaufnahmen auf klarem, durch Streu- 
strahlung nicht getriibtem Hintergrund. 

Fig.4 und 5 zeigen Reproduktionen von Aufnahmen mit Hisen- und 
Chromstrahlung an einer Probe mit 84% Chromgehalt. 

Das Resultat aller Aufnahmen bei gewéhnlicher Temperatur ist das 
gleiche, durchweg a-Typ. 

An einer Lisung zweier Komponenten A und B gleichen Gitter- 
typus ist zu erwarten, da8 ein stetiger Ubergang des Gitters der einen 
in das der anderen Gitterkonstante erfolet. Nun haben aber Hisen und 
Chrom, beide vom kubisch raumzentrierten Typus, eine fast identische 
Gitterkonstante, Eisen —= 2,86 A, Chrom — 2,87 A. Die beiden Werte 
liegen so nahe, da’ die Debye-Aufnahmen eine Trennung der den beiden 
Gittern entsprechenden Linien nur sehr schwer zulieBen. Entschieden 
wurde aber hierdurch, da$ der Verlauf der A,-Umwandlungskurve nicht 
gemi8 der Esserschen Vermutung in den der A,-Umwandlung iibergeht, 
sondern irgendwo nach héheren Temperaturen abbiegen mu. Sonst 
hatten die Aufnahmen tiber 75% Chrom das y-Gitter zeigen miissen. 
Um den Verlauf nunmehr genau festzulegen, wurden Aufnahmen bei héheren 
Temperaturen gemacht. 

Bevor tiber diese berichtet wird, soll noch ein weiteres Ergebnis 
der parallel angefertigten Aufnahmen mit Kisen- und Chromstrahlung 
besprochen werden, das auf die Mischbarkeit der beiden Komponenten 
ein interessantes Streiflicht wirtt. Wiaiahrend die meisten Autoren die im 
Hinblick auf die fast identischen Gitter von Eisen und Chrom als wahr- 
scheinlich anzusehende vollkommene Léslichkeit der beiden Komponenten 
in allen Verhiltnissen annehmen, glaubt Jinecke*, da8 nur verhiltnis- 
mabig wenig Chrom in EKisen sowie Eisen in Chrom unter Bildung eines 
Eutektikums léslich ist. Eine eigentiimliche Verschiedenheit der mit 
Kisen- bzw. Chromstrahlung hergestellten Aufnahmen mit ein und der- 
selben Probe besteht darin, da die Aufnahme an einer Probe mit 
84% Chromgehalt mit Eisenstrahlung sehr feine, gleichmiifige, auf feinstes 
Korn hindeutende Linien zeigt, wiihrend Chromstrahlung durch Reflexion 
an groben Kristalliten stark gepunktete Linien ergab. Wie oben aus- 
gefithrt wurde, wird die Chromstrahlung am LEisen- und Chromgitter 
reflektiert, wihrend die Eisenstrahlung nur vom LEisengitter zuriick- 
geworfen, vom Chromgitter aber unter Erregung von Streustrahlung 
absorbiert wird. Aus der verschiedenartigen Reflexion der Chrom- oder 


* KH. Janecke, ZS. f. Elektrochem. 23, 49, 1917. 


Beitrage zu den Systemen Hisen-Silicium, Hisen-Chrom, Hisen-Phosphor. 563: 


Eisenstrahlung an Legierungen mit gleichen chemischen Zusammensetzungen 
ist eventuell zu schlieBen, daB die Probe aus zwei Bestandteilen besteht, 
emer chromarmen Lésung von Chrom in Eisen, welche feines Gefiige 
besitzt, und einer chromreicken Lésung yon Eisen in Chrom, die in 
grébere Kristallite koaguliert ist. Liangeres Glithen der Probe ergab 
auch ein Rekristallisieren der ersteren Substanz, die daran zu erkennen 
war, daf dann auch bei Aufnahmen mit Eisenstrahlung Flecke in dew 
Linien auftraten, aber andere als bei der Aufnahme mit Chromstrahlung. 
Fiir die verschiedenartige Reflexion der Chrom- oder Hisenstrahlung an 
gleichen Legierungen kann aber auch eine andere Deutung gegeben werden. 


Nimmt man an, daf die im hoch- 
1400 


prozentigen Chrommischkristall ge- 


lésten Eisenatome regellos verteilt 
7300 


sind, so wird der einfallende Réntgen- 
strahl an diesen zwar reflektiert, die 1200 
Intensitit des reflektierten Strahles 


aber bedeutend geschwicht. Mit zu- © 7100 
nehmenden Chrom- und abnehmenden s 
Eisenatomen nimmt damit die Linien- 8” 
: Ais d 5m Q 
intensitit und die Intensitat der s Bs 


Interferenzpunkte auf den Linien ab. 
Méglich ist, daB sich dann auf den 
schwachen Linien die Punkte nicht 
mehr abheben. In diesem Falle 700 


wiirde die obengenannte Erscheinung 


& 
Ss 
Ss 


nicht mehr im Sinne..einer Léslich- 0 
keitsliicke im festen Zustand zu 
deuten sein. 

Die hier aufgeworfene Frage, ob Eisen und Chrom eine ununter- 
brochene Mischkristallreihe bilden*, oder ob im festen Zustand eine 
Léshchkeitsliicke besteht, wird zweckdienlich durch genauere spektrale 
Methoden, welche die eventuelle Gitterverinderung ermitteln, nachgepriift. 
Die Aufnahmen bei hiheren Temperaturen ergaben einen Verlauf der 
Grenzkurve des y-Gebietes, welcher wie bei Eisen-Silicium das letztere 
abschniirt. Das y-Gebiet erstreckt sich bis zu einem Chromgehalt von 
15%. In der Nihe dieses Gehaltes wurden die Versuche gehiiuft und 


* W. Treitschke und G. Tammann, ZS. {. anorg. Chem. 55, 402, 1907; 
Ph. Monnartz, Met. 8; 161, 193, 1911; E. Pakulla, Diss. Aachen 1923; A. von 
Vegesack, ZS. f. anorg. Chem. 154, 30, 1926. 


38 * 


Fig. 7. 


Carl Kreutzer, 


Fig. 8. 


an einer grofen Anzahl von Proben 
naheliegender Gehalte Aufnahmen 
hergestellt. Oberhalb 14,77 % 
Chrom tritt bei keiner Temperatur 
mehr die y-Modifikation auf. Diese 
Annahme des abgeschniirten y-Ge- 
bietes im Diagramm Kisen-Chrom 
wurde von Oberhoffer und 
Esser* durch thermische Analyse 
nachgepriift und bestatigt (vgl. 
Fig. 6). Die fehlende Grenzlage 
wurde durch obige réntgenogra- 
phischen Versuche bei ungefihr 
15% Chrom ermittelt. Infolge 
Verdamptung des Chroms bei den 
betreffenden Temperaturen war es 
nicht méglich, den genauen Verlauf 
der o-p- bzw. y-0-Umwandlungs- 
linien festzulegen, wie es beim 
System Eisen-Silicium geschah. 


If]. Eisen-Phosphor. Zur 
Untersuchung des Systems Eisen- 
Phosphor wurde eine groSe Zahl 
Legierungen bis zu einem Prozent- 
gehalt von 27,11 % Phosphor her- 
gestellt. Infolge der stark zu- 
nehmenden Sprédigkeit der Mate- 
rialien mit steigendem Phosphor- 
gehalt muBten die Legierungen 
mit mehr als 1% Phosphor in 
Pulverform untersucht werden. 
In Ubereinstimmung mit Stead ** 
wurde festgestellt, daB Eisen Phos- 
phor bis 1,7 % unter Bildung von 
Mischkristallen lést. | Oberhalb 


* P.Oberhoffer und H. Esser, 
Stahl und Eisen 1927, Heft 46. 

*k J. E. Stead, Iron and steel 
58, 60, 1900. 
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2% Phosphor werden neben den Linien des Mischkristalles neue Linien 
des Fe,P sichtbar. Mit steigendem Gehalt an Phosphor wiachst die 
Intensitét dieser neuen Linien, wahrend die Intensitit der Interferenz- 
linien des Mischkristalles abnimmt. Bei 15 % Phosphor sind nur die 
Interferenzlinien der chemischen Verbindung Fe,P (Fig. 7) erkennbar. 
Durch Ausmessung kleiner Kristalle wurde festgestellt, dai die Symme- 
trieklasse der chemischen Verbindung Fe, P die tetragonale sphenoidische 
Hemiedrie ist. Jedoch besteht auch die Méglichkeit der holoedrischen 
Ausbildung. Das Achsenverhiltnis betrigt @:¢ —= 1: 0,3482*. 

Als weiterer Komponent wurde bei 21,27% Phosphor die chemische 
Verbindung Fe,P bestatigt (Fig. 8). Aus der Abnlichkeit in der Zahl 
und Anordnung der Interferenzlinien wurde der Schlu8 gezogen, dali Fe, P 


und Fe, P im gleichen System kristallisieren. 

Legierungen mit mehr als 21% Phosphor geben im Spektrogramm 
neben den Linien der chemischen Verbindung Fe,P erneut Linien eines 
weiteren Komponenten an, dessen Konzentration und chemische Konsti- 
tution bisher unbekannt ist. Die Existenz dieses neuen Komponenten 
wird auch von Haughton** angegeben. 


Zusammentassung. Die durchgefiihrten Untersuchungen haben 
Beitrige zu den Diagrammen Lisen-Silicium, Eisen-Chrom und Eisen- 
Phosphor gebracht. 

Es wurde der Einfluss des Siliciums und des Chroms auf die A,- baw. 
A,-Umwandlung untersucht. Neben der Verschiebung dieser Um- 
wandlungspunkte durch den Legierungszusatz galt es, den bisher fehlenden 
Beweis der OberhofferschenHypothese iiber die Abschniirung des 
y-Gebietes — d.h. den Ubergang der A,- in die A,-Umwandlung — 
zu erbringen. 

Beim System Eisen-Silicium konnte gezeigt werden, dafi Legierungen 
bis zu einem Gehalt von 2,2% Silicium bei der Erhitzung von der 
w- in die d-Phase das y-Gebiet durchlaufen. Legierungen im Bereich 
von 2,2 bis 2,5% Silicium durchlaufen bei der Uberfiihrung in die 
0-Modifikation nicht das y-Gebiet, sondern ein Intervall, in dem 
#- + y-Eisen nebeneinander bestehen. Alle Legierungen mit mehr als 
2,5% Silicium gehen direkt von dem « in den 0-Zustand iiber. Durch 
diese Versuche wurde der Beweis erbracht, da8 die steigende A,-Linie 


* Herrn Bergassessor Dr.-Ing. Ehrenberg vom Mineral. Inst. d. Techn. 
Hochsch. Aachen sei auch an dieser Stelle fiir die Ausmessung bestens gedankt. 
** T. L. Haughton, Stahl und Eisen 1927, Heft 35 und 47. 
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mit der fallenden A,-Linie zusammen ein abgeschniirtes y-Gebiet bilden, 
dessen innere Grenzkonzentration bei 2,2, die tiufere bei 2,5% Sili- 
cium liegt. ; cy 

Friihere Untersuchungen iiber den Einflu$ des Chromzusatzes auf 
die A,- bzw. A,-Umwandlung des reinen Eisens hatten ergeben, daf die 
A,-Umwandlung nicht in die A,-Umwandlung iiberging. Es wurde die 
Annahme gemacht, da8 auch im System Eisen-Chrom der Chromzusatz 
nach anfinglichem Fallen ein Ansteigen der A,-Kurve zur Folge habe, 
und da die steigende A,-Umwandlung zusammen mit der fallenden 
A,-Umwandlung ein abgeschniirtes y-Gebiet bildete. Diese Annahme 
wurde bestatigt und weiter festgestellt, daB die Grenzlage dieses ab- 
geschniirten y-Gebietes im Diagramm Eisen-Chrom zu 15 % Chrom experi- 
mentell bestimmt wurde. 

Bei der Untersuchung des Systems Eisen-Chrom bei Raumtemperatur 
mit Eisen- bzw. Chromstrahlen ergab sich, da8 Eisen und Chrom keine 
chemische Verbindung miteinander eingehen. Jedoch konnte nicht ein- 
wandfrei nachgewiesen werden, daf Eisen und Chrom eine ununter- 
brochene Mischkristallreihe bilden. Die hier beobachtete Verschieden- 
heit der Aufnahmen einer Legierung mit Hisen- oder Chromstrahlen 
und die daran gekniipfte Vermutung einer eventuell begrenzten Léslich- 
keit im festen Zustand, ist zweckdienlich durch eine genauere spektro- 
analytische Methode, auf eine Gitterveranderung bzw. auf ein Neben- 
einanderbestehen der Kisen- und Chromgitter hin zu priifen. 

Die réntgenographische Untersuchung des Systems Hisen-Phosphor 
bei Raumtemperatur bestiitigt folgende Komponenten: 

Bei 1,7 % Phosphor gesiittigter Mischkristall, 

bei 15,58% Phosphor die chemische Verbindung Fe, P, 

bei 21,5% Phosphor die chemische Verbindung Fe, P, 

oberh. 21,5% Phosphor die bisher unbekannte chem. Verbindung. 


Meinen Lehrern, dem verstorbenen Prof. Dr.-Ing. Oberhoffer sowie 
Herrn Prof. Dr. Starke, danke ich fiir Anregung und mannigfache Férde- 
rung der Arbeit. KEbenso sage ich Herrn Privatdozent Dr. Kirschbaum 
fiir vielfache wertvolle Ratschlage meinen verbindlichsten Dank. 


Aachen, Eisenhiittenm. u. Phys. Inst. d. Techn. Hochsch., Jan. 1928. 


Rontgenographische Untersuchungen tiber 
die Struktur der Oxyde des Eisens*. 


Von H. Groebler in Aachen. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 1. Februar 1928.) 


Beitrige zur Klirung der Frage nach der Struktur der Oxyde des Hisens zwischen 
den Stufen Fe,0,, FeO und Fe. 

Im Rabmen einer ausgedehnteren, von Herrn Prof. Dr. Oberhoffer 
angeregten hiittenminnisch-chemischen Untersuchung tiber die Oxyde des 
Hisens, insbesondere des Kisenoxyduls, habe ich im Physikalischen Institut 
der Technischen Hochschule Aachen an einer gréSeren Reihe von Priipa- 
raten eigener Herstellung réntgenspektroskopische Strukturbestimmungen 
nach dem Debye-Scherrer-Verfahren ausgefiihrt, zum Zwecke von Auf- 
schliissen iiber die Frage nach dem Auitreten fester Losungen besonders 
zwischen Eisenoxyduloxyd (Magnetit) Fe,O, und Hisenoxydul FeO, sowie 
zwischen FeO und reinem Eisen. Uber die Ergebnisse dieser Untersuchung 
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0 -Gehalt der festen Frase in Yo 
Fig.1. Abhangigkeit des Sauerstoffgehaltes in der festen Phase vom Kohlenoxydgehalt 


in der Gasphase beim isothermen Abbau von Eisenoxyd bei 800°. 
sei hier kurz berichtet, indem ich in bezug auf die Darstellung der Proben, 
insbesondere auch des schwer zu gewinnenden reinen Oxyduls, sowie auf 
deren Analyse und die Verfahren zur Auslésung des Eisens aus Gemischen 
mit Oxydul auf die zitierte Verdffentlichung verweise. Durch die 
Herstellung und Analyse von Priiparaten verschiedenen Sauerstoffgehalts 
mittels Reduktion von Eisenoxyd (Fe,O,) in Atmosphiren von Kohlenoxyd 
—Kohlensiure variabler Mischung bei 800° wurde die fiir diese T'emperatur 


* Auszug aus der Aachener Dissertation 1927: Beitriige zur Untersuchung der 
Oxyde des Hisens, besonders des Hisenoxyduls. Erschienen in Stahl und Hisen 
47, 1984, 1927. 
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giiltige Abbaukurve (Fig. 1) aufgenommen. In Ubereinstimmung mit der 
neueren Auffassung ergeben die Versuche, daB im Hisenoxydfeld des 
Baur-G lissner-Diagramms Gemische von Kisenoxyduloxyd und Kisenoxydul 
vorhanden sind, deren Gehalt an Hisenoxyduloxyd mit steigendem Kohlen- 
oxydgehalt abnimmt. Wird die obere Gleichgewichtslinie iiberschritten, 
so erfolet sofort Eisenabscheidung in gréfSeren Mengen. Nach den yor- 
liegenden Versuchen ist diese Linie bei 800° durch einen Kohlenoxydgehalt 
von 66,0 °4 bestimmt. 

Die Darstellung von vollkommen reinem Eisenoxydul gelang infolge 
nicht ganz zu vermeidender Temperaturschwankungen des Ofens nur bis 
zu einem Erzeugnis von 99,3 % 


Be ) i Be FeO und 0,7% Fe,0,. Bei 
2 | erdBeren Einwagen, von etwa 
3 | | 6g Fe,O,, lieB sich dieser 
A Plat a IL Reinheitsgrad nicht mehr ein- 
, halten, da sich bei der ent- 
7 sprechend lingeren Reduktions- 
é | zeit von 8 bis 10 Stunden die 
v Temperaturschwankungen ent- 
i f sprechend — ungiinstiger aus- 
le | wirkten. Die besten Werte 
sil I | F lagen hier bei 95% FeO, der 


Fig. 2. Schematische Darstellung Rosh wah eae Hiseneay 

der Debye-ScherrersSchaubilder der Abbaustoffe aus Oxyd auch metallisches Hisen. 

Tabelle 1. P—P: Durchstich des Primarstrahls. 4 » 

Es wird von der Genauigkeit 

der Gaseinstellung und Erhaltung der entsprechenden Temperatur ab- 
haingen, den Reinheitsgrad des Eisenoxyduls zu steigern. 

Ein anderer Weg, reines Eisenoxydul durch Auslésen des Eisens aus 
den oberhalb der oberen Gleichgewichtslinie der Fig. 1 erhaltenen 
Fe-FeO-Gemischen zu erhalten, fiihrte nicht zu besseren Ergebnissen- 

Die Kristallgitteraufnahmen wurden an den in der hier vorangehenden 
Arbeit von C. Kreutzer genannten Apparaturen gemacht, deren Beschaffung 
zum grofen Teil durch die /Unterstiitzung der Notgemeinschaft der 
deutschen Wissenschaft sowie der Helmholtzgesellschaft dem Physi- 
kalischen Institut erméglicht worden ist. Verwendet wurde eine Elektronen- 
roéhre aus Metall mit Eisenantikathode, Betriebsspannung 20 kV, Strom- 
stirke SmA. Die gepulverte Probe wurde mit Kollodium an einen 
Garnfaden geheftet und ergab so einfach zu handhabende Stibchen. 
Tabelle 1 gibt die Zusammensetzung und Fig. 2 die schematische Wieder- 
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gabe der Spektrogramme der verwendeten Praparate. Die Proben 1 bis 3 
mit Gehalten bis rund 5 % FeO zeigen das reine Magnetitgitter des Fe, O,, 
wobei die erhebliche Dehnung der 


_Interferenzen auf feste Lisun, des 
FeO im Fe,0,, also auf Mischkristall- 
bildung schlieBen 1aBt. 

In Probe 4, auf der mittleren 

' Wagerechten der Abbaukurve ge- 
legen, treten zu den Linien des 
Mischkristalls neue Linien hinzu, die 
sich bei den weiteren Aufnahmen als 
, Linien des Eisenoxyduls aufweisen. 
Diese sind in den auf dem mittleren 
S-formigen Teile der Abbaukurve 
gelegenen Praparaten Nr. 5 bis 9 
allein vorhanden. Die Proben 10 
bis 12, auf der oberen horizontalen 
Gleichgewichtslinie des Abbaudia- 
gramms gelegen, zeigen auferdem, 
durch gelistes Kisenoxydul ein wenig 


Fig. 3. 


nach auBen verschoben, die inten- 
sivste Beugungslinie des reinen Eisens. 
Die Lage der Linien des «-Kisen- 
gitters zeigt Probe 13, Elektrolyt- 
eisen. In Fig. 3 und 4, fiige ich als 
Beispiele je eine Aufnahme ~an 
Probe 2 und 9 der Arbeit bei, die 
diese Magnetit- bzw. EHisenoxydul- 
gitterlinien zeigen. 

Aus der schematischen Dar- 
stellung der Fig. 2 ergibt sich deutlich 
folgendes Ergebnis: Bei einer Reduk- 


tionstemperatur von 800° kann das 
Eisenoxyduloxyd héchstens 5 % Eisen- 
oxydul in fester Lésung enthalten. 
Oberhalb dieses Prozentsatzes tritt 
das Oxydul frei als zweite, feste Phase~ 
auf, bis bei einem Gehalt von. etwa 39% Fe,O, das Magnetitgitter ver- 
schwindet und bis zum reinen Eisenoxydul das Eisenoxydulgitter unver- 


\ 


570 4H. Groebler, Réntgenographische Untersuchungen iiber die Struktur usw. 


Tabelle 1. Zusammensetzung der zu den Réntgenaufnahmen 
(Fig. 2) benutzten Abbaustoffe. 


Ne fa 2 os S| a se 
= = 
Sauerstoffgehalt in % . | 27,61 | 27,51 | 27,40 | 25,35 | 24,05 | 23,45 | 23,20 
Hes O,ne sere, <<) eeeoo 97,4 95,4 | 58,0 31,9 | 214 9 180 
FeO in % . 0,7 2,6 4.6 | 42.0 68,1 78,6 82,0 
Fe in % | | 

Nr. || 8 | 9 | 10 / el | 12 13 
—= = 4 ~~ tt 
Sauerstoffgehalt in % . 23,17 | 22,90 | 22.01 | 20,54 | 18,45 0,0 
Me; Opin) feces eee Otel lan | Oe | 
Hie Olan Oe ae eee 83,2 88,8 97,8 | 92,2 85,4 — 
Pein Oh een os PS ae = | Sails 14.6 100,0 


indert besteht. In diesem Abschnitt zeigt die Abbaukurve des Eisenoxyds 
eine kontinuierliche S-férmige Kriimmung, die auf die Bildung von fester 
Lésung schliefen la8t, zunichst ein Widerspruch. gegeniiber dem Ergebnis 
der Réntgenogramme. Es liegt aber hier nahe, die Annahme von Hiittig 
heranzuziehen, nach der in einem Kristallgitter unter Umstiinden Gitter- 
bestandteile frei vagabundieren kinnen. Sein Beispiel der Oxyde des 
Urans zwischen Urandioxyd und Uranoxyd diirfte in den Oxyden des 
Eisens zwischen Hisenoxyduloxyd und Eisenoxydul einen bemerkenswerten 
Vergleich finden. Eisenoxydul wiirde hiernach bis zu etwa 39% Fe,O, 
in sein Gitter aufnehmen kénnen, ohne da dieses nach Struktur oder 
GréBe verandert wird, indem der iiberschiissige Sauerstoff frei im Gitter 
vagabundiert, wobei er réntgenographisch nicht nachgewiesen werden kann. 

Die Léslichkeit des Eisens in Eisenoxydul kann, entgegen ander- 
weitig hieriiber geiiuBerten Ansichten *, wenn tiberhaupt vorhanden, nur 
sehr gering sein, denn die Réntgenogramme der Priaparate Nr. 10 bis 12 
weisen keine Verschiebung der Eisenoxydullinien auf. Dagegen tritt hier 
die stairkste Linie der festen Lisung des Eisenoxyduls in Eisen in Er- 
scheinung und hat in allen Praparaten gleiche Abstiinde. Sie zeigt eine 
geringe Verschiebung gegentiber der stiirksten Linie des reinen Kisens 
in Aufnahme 13. 

Herrn Professor Dr. Starke bin ich fiir die freundliche Uberlassung 
der Apparaturen und das der Arbeit entgegengebrachte Interesse zu an- 
gelegentlichstem Dank verpflichtet. 

Aachen, Eisenhtittenm. u. Physik. Institut der Techn. Hochschule. 


* A.Matsubara, Trans. Amer. Inst. Min. Met.; Eng. 67,3, 1922; E.D. Eastman 
und U. R. Evans, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 975, 1922. 
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Zur Theorie des Verbrennungsprozesses. 
Von N. Semenoff in Leningrad. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Februar 1928.) 


Arrhenius hat gezeigt, daB zwei Molekiile A und B bei weitem 
nicht bei jedem Zusammensto$ reagieren. Zur Reaktion ist es notwendig, 
da mindestens ein Molekiil sich in einem besonderen aktiven Zustand be- 
finde, welcher durch eine gewisse, iiberschtissige Energie H charakterisiert 
wird. Die Anzahl der aktiven Molekitile A wird durch das Boltz- 
5 E 
mannsche Gesetz ny —= nye FL festgestellt. Weiter werden wir die 
auf die Volumeneinheit bezogene Anzahl der Molekiile A’, A und B 
durch a’, a und b bezeichnen. 
Die Geschwindigkeit (w) der Reaktion wird durch die Anzahl der 
Zusammenstife der Molekiile A’ und B bestimmt, d. h. 


B 
w= V2neuba' = Zabe FT. 
Wenn A und B identisch sind (z. B. bei der Reaktion 2 Cl,0 


E 
2 Ulu 0.) wird w == Zar%e Fi: 

Die Geschwindigkeit der Reaktion wachst also sehr schnell mit der 
Temperatur gemaS e—#/®T, Eine GesetzmiBigkeit dieser Art wird mit 
grofer Genauigkeit beim Experiment beobachtet, gleichgiiltig ob die 
Reaktion in Fliissigkeiten oder in Gasen stattfindet. 

Die Geschwindigkeitsgleichung von Arrhenius gilt fiir eine primar 
einsetzende chemische Reaktion. Fiir den Gesamtverlauf derselben ist 
jedoch sehr oft nicht der Primiirvorgang mafgebend, sondern er wirkt 
auslésend: die im Primarvorgang freiwerdende Energie regt das Reaktions- 
gemisch zur erhéhten, die primaire Umsetzung weit iibertreffenden Re- 
aktionsgeschwindigkeit an. Dies kann entweder durch diffuse Ubertragung 
der Reaktionsenergie als Erwirmung erfolgen, oder unter Erzeugung be- 
stimmter neuer Reaktionen durch Auslésen der Reaktionstrager, nach Art 
von Kettenreaktionen, wie sie zuerst von M. Bodenstein* zur Deutung 
der photochemischen HCl]-Bildung angenommen worden sind. 

Als Folge primirer Umsetzung ist auch der Fall zu betrachten, 
wenn ein Gasgemisch zur Explosion gelangt: hier kommt es zu einer 
unbegrenzten Steigerung des Reaktionsvermégens. Es kann sich dabei 


* ZS. f. Elektrochem. 22, 202, 1916. 


? 


572 N. Semenoff, 


um die Wirkung der Erwarmung oder auch um eine Kombination yon 
Erwirmung mit Kettenreaktionen handeln (Fall 1), daneben ist aber auch 
der Fall denkbar, da8 die Explosion ohne Riicksicht auf etwaige Er- 
wiirmung lediglich im Wege einer Kettenreaktion verliuft, welche die 
Reaktionsgeschwindigkeit unbegrenzt steigert (Fall 2). 

Der Fall 1 ist vielfach besprochen worden*. Die vorliegende Arbeit 
versucht eine quantitative Theorie fiir die Bedingung solecher Warme- 
explosionen zu geben. Der Fall 2 ist in der Arbeit von Christiansen 
und Kramers** angedeutet worden. Er kann dann eintreten, wenn 
auf ein primar umgesetztes Molekiil mehr als ein aktivierender Bestand- 
teil entsteht. Ein Beispiel fiir diesen Fall scheint die Verbrennung von 
P in O, zu hefern***, auch die Verbrennung von S in QO,, iiber die wir 
demnichst berichten werden, schlieBt sich hier an. Auch fiir diesen 
Fall 2 sowie fiir die Uberginge zwischen den beiden Fallen sollen in der 
Folge Bedingungen und Verlauf formelmibig dargestellt werden. 

Fall 1: Wir haben ein Gemisch von Molekiilen A und B. Die 
bei der Reaktion der Molekiile A und B sich entwickelnde Warme be- 
trage Q Kalorien pro Mol. Dann wird die sich in der Sekunde ent- 
wickelnde Warmemenge 

E E E 
iL = as = aoe e kT VY — ate Frat V=Be ®Tab 
sem. Hier ist N die Avogadrosche Zahl, V der Rauminhalt des Ge- 
faBes. Wenn die Wande des GefaSes sich auf einer Temperatur 7, be- 


-finden, so ist die Menge der an die Wande 
pro Sekunde abgegebenen Wiarme in erster 
Anniherung gq, = «(7 —T,), wo x em 
gewisser konstanter Koeffizient ist. 

In der Fig. 1 sind qg, und q, in Ab- 
hingigkeit von der Temperatur 7 des Gases 
aufgetragen. Die drei g,-Kurven 1, 2 
und 3 beziehen sich auf verschiedene Werte 
des Produktes ab. 

Wir wollen zuerst den Fall der Kurve 1 


untersuchen. Es sei die Temperatur des 
Reaktionsgemisches im Augenblick des Einlassens ins Gefi gleich 7). 
In diesem Moment ist g, > q, und folglich beginnt das Gas infolge der 


* W. Nernst, Theoretische Chemie 1921, S. 755. 
** ZS. f. phys. Chem. 104, 451, 1923. 
#k ZS. f. Phys. 39, 547, 1926; 46, 109, 1927. 
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Reaktion sich zu erwirmen. Im Laufe der Erwirmung nimmt der Unter- 
schied zwischen g, und gq, ab, und bei einer gewissen Temperatur wird 
d, = %- Eine weitere Erwarmung ist unméglich, weil dabei q, kleiner 
als qg, wiirde. Also wird sich das Gas in diesem Falle bis zur Tempe- 
ratur 7’, erhitzen, wobei die ganze Zeit eine langsame, den Formeln von 


_ Arrhenius entsprechende Reaktion vor sich gehen wird. 


Nehmen wir nun den Fall der Kurve 3. In diesem Falle liegt die 
Kurve q, oberhalb der Geraden q, und es wird deshalb die Erwarmung 
mit der Zeit wachsen, und folglich wird, laut Arrhenius’ Formel, die 
Geschwindigkeit der Reaktion automatisch zunehmen, was zu einer Ex- 
plosion fiihren muS. Der Ubergang aus dem Gebiet der stationaren 


' Reaktion in das Gebiet der Explosion wird durch Kurve 2 dargestellt, 


die die Gerade g, in einem Punkte beriihrt. Mathematisch lautet die 
Bedingung hiertfiir folgendermasen : 


E 
a(T)=a,(0), (5B = (44) Babe #7 —a(f,—T,) (1) 
V4 ata) \ aim . ie ke oder ee ce 

Babe err (2) 


Aus diesen beiden Gleichungen eliminieren wir 


EE ART, 
Oh: — il 8 . 
: sell ji wi) ) 


: BePtl giis . : ; 
Die Gréfe Se ist fiir alle interessierten Falle klem (R = 2, 7, = 500 


4 


T 
bis 1000°, EZ = 30000 bis 100000), folglich 7, = r,(1— ot = “). 


Setzen wir das in die Gleichung (2) ein, so erhalten wir: 


H 
+1 tRT? Bi 


Babe RT = as Babe BT. 
Wenn » die gesamte Zahl der Molekiile des Gemisches ist, so ist 
E 12 
Dh Fee RIT 0 
a=ynb=—(1—y)n und 28B(1—y)ypn?e FT = & Eo (3) 
Nehmen wir an, da8 n — Boe. sei, wo », und 0, die Zahl der Mole- 


0) 
kiile und die Dichte des Gases bei 0° und 760mm Druck sind, so wird 
2 E 


See A Le 2 
ni 2,8 B(L— (5) Qe Ai o(5,) e BT = edt To. (A) 
0, \05 


E } 
wo C eine konstante Gréfe-fiir die gegebene Zusammensetzung der 
Mischung ist. 
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or 
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Formel (4) zeigt, daf es fiir jede Temperatur 7’, der Wande des | 
GefiBes eine kritische Dichte gibt, oberhalb deren das Gemisch explodiert, 
und umgekehrt: fiir jede Dichte der Mischung kann man eine Temperatur 
der Wiinde finden, oberhalb deren das Gemisch explodiert. Dabei nimmt 
die kritische Dichte bei Zunahme der Temperatur schnell ab. 

In der Literatur gibt es viele Hinweise aut die Abhiingigkeit der 
Temperatur der Ziindung vom Drucke des Gases, dabei hat augenschein- 
lich niemand (soviel mir bekannt ist) seine Aufmerksamkeit der theore- 
tischen Seite dieser Frage zugewendet, obwohl eben diese Abhingigkeit 
fiir die Wiirmetheorie der Explosion besonders charakteristisch ist. Mit 
dieser Frage bin ich bei Untersuchung einer anderen Erscheinung bekannt 
geworden, nimlich an Hand der Erscheinung des sogenannten Wiarme- 
durchschlages, dessen Theorie von Wagner *, Rogowski**, Karman *** 
gegeben und von Walter, Inge und mir**** experimentell begriindet 
wurde. Obgleich dies sehr merkwiirdig scheint, sind die Erscheinungen 
der Wirmeexplosion und des Wiirmedurchschlages ganz analog, nur spielt 
hier die Dichte des Gases die Rolle des Potentials; die Energie der 
Aktivation dagegen kann mit einer Konstante verglichen werden, die in 
den entsprechenden Formeln die Temperaturabhingigkeit der elektrischen 
Leitfihigkeit des Dielektrikums bestimmt. Bei der Behandlung des 
Durchschlagproblems hat sich herausgestellt, daf der Temperaturgang 
der Durchschlagsspannung yon dem Gesetz, nach dem die Wirme ab- 
gefiihrt wird, fast gar nicht abhiingt. So ist es auch hier. Der von uns 
angenommene einfache Ausdruck fiir g, kann die Genauigkeit des be- 
rechneten absoluten Wertes der kritischen Dichte beeintrachtigen, jedoch 
wird sich ihr Temperaturgang nicht wesentlich iindern, wenn dieser Aus- 
druck durch einen genaueren ersetzt wird. 

Wenn wir die Formel (4) logarithmieren, so erhalten wir: 


rt) Ni ik 1 oR 
le == le e — — le He Go == See 5 
<P 6. 5 Rie o? ge ae Beare @) 


1 A (|. eee eT : : 
d —— ergibt sich eine lineare Beziehung, wobei der 


Zwischen 8ST, un T, 


7 


; AGS 1 # : : 
Neigungskoeffizient der Geraden 6 = 5 R lge=0,11 EH oder E= 9,9 B ist. 
a v 


* Berl. Sitzungsber. 1922. 
** Arch. f. Elektrot. 18, 153, 1924. 
*s* Ebenda 18, 1924. 
see 7S. f. Phys. 32, 273, 1925; 34, 15, 1925; 37, 292, 1926. 
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Als ich mich yon der Richtigkeit der Formel (5) tiberzeugen wollte, 
hinderte mich die Mangelhaftigkeit des experimentellen Materials daran. 
Daher hat Herr Sagulin auf meinen Vorschlag eine Bestimmung der 
kritischen Dichte fiir emige Gasgemische ausgefiihrt. Es hat sich dabei 
herausgestellt *, da jeder Temperatur 7, tatsachlich ein ganz bestimmter 
kritischer Druck der Explosion entspricht. Es wurden die Explosionen 
yen Cl,O und von einer Mischung von Pentan und Sauerstoff untersucht. 
‘Die Versuche haben gezeigt, daB das Gesetz (5) fiir diese Falle sehr 
genau bestatigt wird. 

Fall 2. Nehmen wir nach Arrhenius an, daS bei der Reaktion 
A+ B= AB nur die erregten Molekiile A’ reagieren. Bei der Ver- 
eimigung yon A’ und B bekommen wir zunichst ein erregtes Molekiil (A B)’ 
(mit wberschiissiger Energie, deren GréBe der Summe der Aktivations- 
und der Reaktionswiirme gleich ist), welches durch nachfolgende Zu- 
_ sammenstéfe seme Energie abgibt und sich in das Molekiil (4B) ver- 
wandelt. Dies ist das endgiiltige Produkt der Reaktion. 

Die Ubertragung kann auf zweierlei Arten zustande kommen: 

1. sie geht in die kinetische Energie der Molekiile tiber, wenn AB’ mit 
einem von den anderen Molekiilen nach dem Schema: AB’ + A—=AB+A 
oder AB’ + B= AB+ B zusammenstist; 

2. nach der Theorie der StéSe zweiter Art kann die Energie beim 
Zusammenstof mit dem Molekiil A auch zur Aktivation eines neuen Mole- 
kiils A nach dem Schema AB’ + A — AB-+ A’ aufgewandt werden. 

Wenn die Wahrscheinlichkeit dieses Prozesses f ist, so ist die mitt- 
lere Zahl der Molekiile A’, die als Resultat der Verwandlung eines 
Molekiils AB’ in AB entstehen, ¢ = ect 

Diese Gréfe wird immer kleiner als 1 sein. Bei einer kleimen Ver- 
amderung des Reaktionsschemas kann jedoch « grifer als 1 werden. 

Wir miissen hierzu annehmen, daf das Molekiil A zweiatomig ist, und 
daB es der Energie von AB’ gelingt, A, in zwei erregte Atome auf- 
zuspalten, d.h. daB die aktivierende Reaktion nach dem Schema 


A’'+ B= AB’, AB’+ A, = AB+A 4A 
verlauft, wobei auch noch andere Stéfe nach dem Schema 
aB+ A= AB+A, und AB + B= ABLSB 


vorkommen. 


* Ausfiihrlich wird Sagulins Arbeit nach ihrer Vollendung veréffentlicht 
werden. 
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Dann ist. == 26 = — 2B mad tololienee 1 aca 
ann 1s ie Beanie = es olglich kann «% > cca 


Da alle folgenden Uberlegungen vomkonkreten Schema nicht abh’angen, — 


werden wir der Einfachheit halber mit dem ersten Schema operieren; — 
dabei miissen wir aber ¢ ~>1 halten. Wir wollen die Gleichungen der 
chemischen Kinetik aufschreiben, wobei wir die Zahl der Molekiile AB’ 
in der Volumeneinheit durch ¢’ bezeichnen und diejenigen der Molekiile AB 
durch ¢. Die Gesamtzahl der Molekiile in der Volumeneinheit a + b be- 
~zeichnen wir mit . 


da’ 


ap re Oe" AM = —ZabtagZne +m, (6) 
at 
dé 5 
- — Zab—Zen (6’) 
de 


’ a 
yy = Zen. 
dt 


Hier ist m, die Zahl der erregten Atome A’, die sich infolge der 
Warmebewegung und der schwarzen Strahlung in der Zeiteinheit bilden. 
Nach Arrhenius ist die Zahl x, dieser erregten Atome A’ in der Volumen- 


E 

5 2 2 7 x 5 A 

einheit gleich ae ®T,n,—=—, wo + die mittlere Lebensdauer der 
z, 


Molekiile A’ ist. Wenn wir (6) und (6’) unter der Annahme integrieren, 
daB « nahezu 1 ist, gleichviel etwas groéBer oder kleiner als diese, so be- 


kommen wir folgende Liésung: 


Pr _ Zhn a—e)t 
ie Oo < Tri 2 [bashes b+ (7) 
1—~a 
E Zohn (a —1)t 
2, eee: an Os: ben = (7') 
ods 
Zbhun 
23 oe a a 
. é b+ ie, 
Bei t — co erhalten wir: 
ieee Vea Mo 
1—a@ 


foreg —- 120, == 0o- 
Solange ~ <1 bleibt, ist ein stationarer Verlauf der Reaktion 
méglich; jedoch bei ~ 1 beschleunigt sich die Reaktion allméhlich 


* Die Zahl Z nehmen wir fiir die Zusammenstéfe aller Arten von Molekiilen 
gleich an; wir setzen die Durchmesser aller Molekiile als gleich voraus. 


— ine nal = Tar ae 1a + wa és 
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selbstiindig (um so schneller, je gréBer » — 1 ist) und strebt der Unendlich- 
keit zu, d.h. % 1 ist die Bedingung fiir die Méglichkeit des Ver- 
brennungsprozesses. Zu Erscheinungen dieser Art gehért das Verbrennen 


von Phosphordampf in Sauerstorf. Da « eine Funktion des Druckes des 


Sauerstoffes ist, liefert die Bedingung m > 1 einen bestimmten kritischen 


_ Druck des Sauerstoffes, tiber welchem die Reaktion mit der Schnelligkeit der 


Phosphorverdampfung vor sich geht. Hine solche Erscheinung wurde 
yon uns tatsichlich festgestellt, experimentell studiert und in Uber- 
einstimmung mit der Theorie gefunden*. 

Dieser kritische Druck andert sich nicht mit der Temperatur (bei 


_konstanter Konzentration der Phosphordimpfe), was man auch erwarten 


muBte, da die durch die ZusammenstéfSe zweiter Art iibertragenen Energie- 
quanten viel gréBer sind, als die mittlere 

kinetische Energie der Warmebewegung. |/@ 
Darin besteht die kardinale Verschieden- 
heit dieser Prozesse von den oben be- 
trachteten Prozessen der Wiarmeexplosion 
(dort fallt der kritische Druck mit 
wachsender Temperatur nach dem Gesetz 


E 
e RT ab). AuBerdem sind die Gréfen der g | 
kritischen Drucke selbst in diesem Falle 4 
sehr klein (fiir Phosphor und Sauerstoff Fig. 2. oo 


von der Gréfenordung von 10-' bis 

10-*mm Hg in Abhingigkeit von den Versuchsbedingungen). — Hier 
mu noch folgendes beachtet werden. Wenn wir w, als Funktion von 
# graphisch auftragen (nach Formel 7), so sehen wir (siehe Fig. 2), 


daf alle Kurven die Asymptote « — 1 haben. Die Kurve 1 be- 
_— E 
ha? See Come. 
zieht sich auf ein kleines n,,», == —-——; die Kurve 2 auf ein gréferes, 
Tt 
und die Kurve 3 auf ein noch gréBeres m). Wiahrend @ sich der | niahert, 
wiichst die Geschwindigkeit der Reaktion, bis sie bei einem gewissen « 
so groB wird, daB die sich bei der Reaktion entwickelnde Warme einen 
Warmeprozef hervorrufen kann. Wie wir aus Formel (2) und (3) wissen, 
wird die Bedingung der Wirmeexplosion sein: 
Q aRT? 
Wo = V = =: 
N 285 
* ZS. f. Phys, 39, 547, 1926; 46, 109, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 48. : 39 
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Fiir w,, haben wir den Ausdruck 
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Zur Kennzeichnung des Uberganges zwischen der Warmeexplosion 
(wo der kritische Druck eime exponentielle Temperaturfunktion ist) und 
der reinen Kettenreaktion (# > 1, wo er von der Temperatur unabhingig 
ist), sei darauf hingewiesen, da8 nach Gleichung (8) der kritische Druck 
nur wenig von der Temperatur abhingt, insofern «% nahezu 1 ist. Da 
niimlich @% mit zunehmendem Drucke meistens zunimmt (z. B. durch Aus- 
schalten der Wiinde, die die Kettenliinge beeintriachtigen), so wird eine 
geringe Druckzunahme eine grofe Steigerung von 1 — e zur Folge haben. 
Man kann also in diesem Gebiet bei steigender Temperatur die Wirkung 
der Exponentialfunktion von 7 schon durch geringfiigige Erhéhung von 
p kompensieren, um Gleichung (8) zu erfiillen. 

Wir wollen jetzt zu der Betrachtung des Falles tibergehen, wo n, 
au8erordentlich klein ist. Wie wir gesehen haben, wird hier die Bedingung 
des Brennens durch die Formel « — 1 genau festgestellt. Hierbei wird 
jedoch die Geschwindigkeit der Reaktion nur nach einem unendlich grofen 
Zeitraum co grof, so da, sobald n, sehr klein ist, der Anstieg sehr 
langsam vor sich geht. In diesem Falle kénnen wir die Entziindung erst 
einige Zeit nach der Vermischung der reagierenden Produkte registrieren. 
Wenn dieser Zeitraum sehr grof ist (was bei einem kleinen n, leicht 
entstehen kann), so werden wir praktisch bei @ = 1 keine Entziindung 
bekommen. Um eine Verbrennung zu erhalten, miissen wir den Prozef 
beschleunigen, und dazu miissen wir nach Formel (7’) « vergréfern, d. h. 
einen Druck nehmen, der héher ist als der kritische. Der Druck der 
Entziindung wird in diesem Falle héher sein als der der Bedingung « = 1 
entsprechende. Der Druck des Ausléschens wird dagegen (beim Aus- 
brennen von Sauerstoff z. B.) der Bedingung « — 1 entsprechen, da der 
einmal begonnene Proze8 weitergehen wird, bis « — 1 wird. 


Zur Theorie des Verbrennungsprozesses. a79 


Das Einsetzen der Reaktion erfolgt im Sinne der Gleichung (7’) 
durch ein exponentielles Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit. Wenn 
die Reaktion von einer Lumineszenz begleitet ist, so wird diese erst 


nach einiger Zeit plétzlich die Reizschwelle des Auges iiberschreiten*. 


Eine Erscheinung solcher Art konnte ich bei der Erforschung der 


' Reaktion des Verbrenens von Schwefeldampfen in Sauerstoff beobachten. 


(Die Versuche sind noch nicht veréffentlicht.) Wenn wir Schwefel in ein 


_ mit Sauerstoff gefiilltes und auf 90 bis 120°C erwarmtes Gefa8 einlassen 


(der Druck des Dampfes ist etwa 0,001 mm), so kénnen wir beim Ein- 
lassen des Sauerstoffes bei Drucken von 10 bis 100mm Hg eine leuchtende 


-Entziindung bekommen. Das Leuchten erscheint dabei zuerst plotzlich 


im ganzen Raume des GefafSes, und konzentriert sich dann allmiéhlich in 
einem der Oberflache des Schwefels naheliegendem Gebiet. Das Auf- 
leuchten tritt nicht sofort nach Einlassen des Sauerstoffes auf, sondern 
erst nach Verlauf einer griéferen oder kleineren Zeit, von 5 Sek. bis zu 
1 Minute. 


Wenn man dann den Sauerstoff ausbrennen 148t und SO, durch 
fliissige Luft kondensiert, so wird mit Verminderung des Druckes des 
Sauerstoffes die Helligkeit des Leuchtens zunehmen. Das Leuchten 
nimmt den Raum des GefaSes ein, und verliéscht dann plétzlich. Bei einem 
gewissen Drucke, kleiner als 0,1 bis 0,5mm, verlauft alles so, wie es 
nach der Theorie bei kleinen », sein mu. Es ist bemerkenswert, daS 
man die Entziindung bei viel niedrigeren Werten des Druckes von Sauer- 
stoff erhalten kann, wenn man in dem Gemisch eine Entladung mittels 
eines Induktors hervorruft (die Entladung ist elektrodenlos) oder wenn 
man Sauerstoff aus einem anderen Gefa$, in welchem das Verbrennen 
schon vor sich geht, einlaft (der Eintritt erfolgt durch kalte, ungefahr 
30cm lange Réhren). Diese Tatsache ist auch in voller Ubereinstimmung 


mit der Theorie: wenn wir die Zahi n, beim Vorhandensein der 


* Um zu bestimmen, in welchen Fallen man np als klein betrachten muf, 
wollen wir uns der Formel (7’) zuwenden. 

Wir nehmen an, dafi der Druck der Molekiile Bund A von der Ordnung 
von 10- 7mm ist. Es sei c—1-~ 10°, dann ist w = 10? nel°!. Nehmen wir 
ferner an, daf wir die sichtbare Entziindung bei einer Zahl von reagierenden 
Molekiilen 10'* in der Sekunde notieren, d.h. w muf — 10'* sein. Dann findet 
die Entziindung bei mn) = 10*, 1,6 Sekunden nach Beginn der Reaktion statt, d.h. 
die Zahl my ist sehr klein. Daraus ist klar, welch eine kleine Zahl von Zentren 
aur Reaktion nétig ist, und wie verschieden die Resultate von denen sein kénnen, 
die man bei direkter Anwendung der Arrheniusschen Theorie auf diese Er- 
scheinungen bekommt. 
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Bedingung « > 1 kiinstlich vergréfern, bekommen wir natiirlich eine 
viel schnellere Entwicklung des Prozesses. 

Wir wollen nun zu Reaktionen zwischen Alkalien und Halogenen 
iibergehen, welche schon von Polanyi* erforscht wurden. 

Hier haben wir noch keine festen Grundlagen fiir die Uberzeugung, 
daS der Charakter des Prozesses kettenartig ist. Jedoch haben wir auch 
hier indirekte Hinweise darauf. So hat Wanklyn** bemerkt, da8 man 
in sorgfiltig entwiissertem Chlor (mit P,O;) Natrium ohne jede Spuren 
einer Reaktion aufbewahren kann. Kiirzlich hat Sagulin in unserem 
Laboratorium denselben Versuch mit demselben Resultat ausgefiihrt. 
Dabei gelang es ihm in einem Versuch, wo Cl sechs Monate mit Pentoxyd 
getrocknet wurde, Na dureh Anwirmen hiniiberzudestillieren. Der Cl- 
Druck betrug */, Atm., und das umdestillierte Na behielt seine glinzende 
metallische Oberflache wihrend einiger Tage ***, 

Wenn man diese Versuche fiir zuverliissig halten darf, so stéBt 
die Annahme einer Reaktion zwischen den Molekiilen Cl, und Na bei 
jedem Zusammentreffen, wie Polanyi sie einfiihrt, auf Schwierigkeiten. 
Ein Ausweg aus dieser Schwierigkeit ist die Voraussetzung, daB der 
Mechanismus dieser Reaktion der Reaktion von Phosphor und Sauerstoff 
analog ist. Es ist méglich, da in dieser Reaktion die Zahl n, aufer- 
ordentlich klein ist und nur unter dem Einflu$8 von Feuchtigkeit (welche 
die Energie der Aktivation # vermindert) eimigermafen merklich wird. 
Da wir nun gesehen haben, da8 zur Entwicklung des Prozesses im 
ganzen eine auberordentlich kleine Zahl m, nétig ist, so ist es natiirlich, 
da8 geringe Spuren von Feuchtigkeit eine so wesentliche Rolle in 
chemischen Prozessen spielen. Es ist bemerkenswert. da die Feuchtig- 
keit diese Bedeutung fast ausschlieflich in stark exothermischen Reaktionen 
hat (Na + O,; H, + Cl,; P, 8, C + O, usw.). 

Anmerkung zur Korrektur. Zur Zeit, als mir die Korrektur- 
bogen zugeschickt worden sind, hat Sagulin folgendes klargestellt: 


* Naturwiss. 9, 302, 1927. 
** Chem. News 20, 271, 1879. 

*** Sagulin ist jetzt damit beschiftigt, denselben Effekt mit durch fraktionierte 
Destillation bei niedrigen Temperaturen entwissertem Chlor (nach der Methode von 
Coehn u. a.) zuerlangen. Er will dadurch die tiblichen, mit der Anwesenheit von 
P, 0; verbundenen Einwande vermeiden. Nach unseren Betrachtungen katalysiert 
P,0; die Reaktion eher, als daf sie sie vergiftet. Wir beabsichtigen im Falle 
yon positiven Resultaten die Photochemie der Reaktion zwischen den Dampfen 
von Na und entwassertem Chlor zu erforschen. Dies kann, wie wir meinen, sehr 
viel zum Verstandnis der Natur der Reaktionszentren beitragen. 
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1. Da die Mischungen anderer aliphatischer Verbindungen mit 
Sauerstoff gleiche Eigenschaften haben, wie Cl,O und die Mischungen 
von Pentan mit O,. 

2. DaS Mischungen von CO oder H, mit O, einem ganz anderen 
Gesetze fiir die Temperaturinderung des minimalen Druckes folgen, als 


- die iibrigen Mischungen, und zwar: der minimale Druck bleibt beinahe 
__unverandert (sein numerischer Wert betragt emige Zentimeter Hg) im Ge- 


biete zwischen 900°C und einer a T, (fir CO + O, 570°, fiir 
H, + O, 500°C). 
Wird die Mischung bis auf eme Temperatur 7 < 7, abgekiihlt, so 


-wachst der Explosionsdruck sehr geschwind an. Z. B. explodiert bei 


einer Temperatur, die um 10° niedriger als 7;, liegt, die Mischung H, + O, 
erst bei einem Drucke von '/, Atm. BeiCO mit O, wiachst der minimale 
Druck offenbar noch schneller, denn bei einer Temperatur, die niedriger 
als 7), ist, ist es tiberhaupt nicht gelungen eine Explosion hervorzurufen. 

Diese Experimente werden bald verdffentlicht werden, augenblicklich 
méchte ich nur darauf hinweisen, daS eine Explosion dieser letzteren 
Art augenscheinlich kaum eine Warmeexplosion, sondern eher eine Ketten- 
explosion oder einen Ubergangstypus zwischen diesen Explosionen dar- 
stellt. Sie ahneln dem Falle der Verbrennung des P und S, nur ist hier 
der minimale Druck, wenn die Ketten sich entwickeln kénnen, viel héher 
gelegen. 

Zu derselben Klasse von Erschemungen gehért auch offenbar die 
Verbrennung des Acetylens in Chlor. Vor einem Jahre hatte ich einige 
Experimente dieser Reaktion ausgefiihrt, die wegen experimenteller 
Schwierigkeiten nicht weiter verfolgt werden konnten. 

Es zeigte sich, da diese héchst energische Reaktion gar nicht auf- 
tritt, wenn in das GefaB, das Cl, bei einem Drucke von 2 bis 3 cm ent- 
halt, Acetylen bis zum Gesamtdruck yon 6 bis 8cm eingelassen wird. 
Diese Mischung kann beliebig lange aufbewahrt werden. Wenn aber das 
Gefa8 stark erwarmt oder noch ein wenig Acetylen hineingelassen wird, 
so tritt eine stiirmische Explosion auf, die sich durch eine sehr groBe 
Lichtemission auszeichnet und Kohlenschichten am den Wanden hinterlabt. 
Der minimale Explosionsdruck andert sich sehr wenig mit der Temperatur. 

Es scheint mir, da8 die kritische Temperatur 7), der Explosion von 
CO mit O, oder von H, mit O, mit dem Umstand in Verbindung steht, 
daB die Anzahl der primaren Reaktionen, die durch katalytische Wand- 
wirkung gebildet werden, so klein wird, daS die Verbrennung nicht ein- 
treten kann. Es geniigt aber, einen Funken hindurchzuschicken, damit 
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sich die Reaktion vollzieht®. Die Rolle des Funkens ist in diesem Falle 
vielleicht analog der Rolle des Funkens bei der Verbrennung des 
Schwefels in O, und besteht darin, daS Anfangszentren, die fiir die Aus- 
bildung der Ketten notwendig sind, durch ihn hervorgerufen werden. 
Die Miglichkeit aber, da8 Ketten weiter entwickelt werden, ist nur vom 
Druck, nicht aber von der Temperatur abhingig. 


Interessant scheint nur der Umstand zu sein, dafi gerade bei diesen 
Explosionen, die von verschiedenen Autoren beobachtet worden sind, 
kleinen Wasserzusétzen eine ausgesprochene Rolle zugeschrieben wird. 


Zuletzt méchte ich noch Herrn Prof. M. Bodenstein meinen tieisten 
Dank fiir seine wichtigen Bemerkungen, die er mir nach dem Lesen des 
Manuskripts brieflich mitteilte, aussprechen. 

Meinen herzlichsten Dank spreche ich Hern Prof. M. Polanyi aus, 
der bei seinem Besuche des hiesigen Instituts liebenswiirdigerweise die 
Korrektur dieser Mitteilutg durchzuarbeiten iibernahm und mich mit 
zahlreichen wertvollen Ratschliigen unterstiitzte. 


Sseliger see, Nikola-Rogok, Januar 1928. 


* Bei Temperaturen oberhalb 7, ist die Erscheinung dem Brennprozef des 
Phosphors analog (spontane Entziindung bei » > p,). Unterhalb 7; ist der ProzeB 
der Verbrennung des Schwefels ahnlich (eine Entziindung tritt nur dann auf, 
wenn kiinstlich Zentren gebildet worden sind und falls » > p,). 
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Zur Frage 
der Homoopolaritét der Halogenwasserstoffe. 
Von V. Kondratjew in Leningrad. 


(Bingegangen am 20. Marz 1928.) 


Hs ist gezeigt worden, dafi die Dissoziationsenergie eines Halogenwasserstoff- 


molekiils sich aus seinem ultraroten Schwingungsspektrum berechnen 148t. Die 
dadurch erhaltenen Zahlen stimmen. gut mit den aus der Thermochemie bekannten 
iiberein. Dies bestatigt den vermuteten homéopolaren Charakter dieser Molekiile. 


Nach den neuesten, insbesondere von Franck entwickelten An- 
schauungen unterscheiden sich die homéo- und heteropolaren Molekiile 
dadurch, da$, wahrend die ersteren durch die Lichtabsorption in ein 
normales und ein angeregtes Atom dissoziiert werden, die optische Disso- 
ziation der heteropolaren Molekiile nach dem Schema AB+hy— A+B 
yor sich geht. Dies rein empirische Ergebnis wurde von Franck und 
Kuhn* als eines der Kriterien des homéopolaren Charakters der Silber- 
halogenmolekiile herangezogen. Die Lage des von Bonhoeffer und 
Steiner ** untersuchten kontinuierlichen Absorptionsspektrums des Jod- 
wasserstoffes im Ultraviolett macht es sehr wahrscheinlich, da8 das HJ- 
Molekiil unter der Lichtabsorption in ein H-Atom und ein angeregtes 
J-Atom (im Zustand 2?P,) dissoziiert ***. Da sonst keine Absorptions- 
banden bei gréferen Wellenlaingen vorhanden sind, die der Dissoziation 
HJ — H+ J entsprechen kénnten, so ist man damit gezwungen, die 
Frage tiber die Hom@éopolaritit des Jodwasserstoffes auf Grund dieses 
Kriteriums als in positivem Sinne’ beantwortet zu betrachten. 

Es gibt aber noch ein zweites Kriterium, namlich die Méglichkeit 
der Berechnung der Dissoziationsarbeit der hom6opolaren Molekiile gemaf 
der Formel: 


D=h— (1) 


wo a und 6 die Konstanten der Deslandresschen Formel sind. Im 
Falle von homéopolaren Molekiilen ist die Zab] der sich an das Grund- 
niveau anlagernden Schwingungsniveaus und somit die Schwingungs- 
quantenzahl endlich. Deshalb liefert die durch die Extrapolation 
gewonnene Forme! (1) Werte, die nicht stark von den wirklichen Disso- 


* J. Franck und H. Kuhn, ZS. f. Phys. 48, 162; ebenda 44, 607, 1927. 
** K. Bonhoeffer und W. Steiner, ZS. f. phys. Chem. 122, 287, 1926. 
*** J. Franck und H. Kuhn, |.c.; B. Lewis, Journ. phys. chem. 32, 270, 1928. 
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ziationsarbeiten abweichen. Dies wurde von Birge und Sponer®* an | 
einer groSen Anzahl von homéopolaren Molekiilen gepriift. 

Die Anwendbarkeit dieser Formel-im Kalle von Halogenwasserstoff- 
molekiilen, wiirde den auf Grund des ersten Kriteriums vermuteten homio- 
polaren Charakter dieser Molekiile bestitigen. Da aber hier keine Elek- 
tronenspektra bekannt sind, so kénnen wir zur Berechnung der Disso- 
ziationsarbeit die Angaben iiber die ultraroten Schwingungsspektra 
benutzen. Wie Birge und Hopfield ** an dem Beispiel vom CO-Molekiil 
gezeigt hatten, fallen die aus der Analyse der Elektronenbanden erhaltenen 
Schwingungsquanten mit denjenigen des ultraroten Spektrums vollkommen 
zusammen. Fiir die Berechnung der Dissoziationsarbeit reichen leider 
die Angaben iiber die Struktur der ultraroten Banden nur in dem einzigen 
Falle des Chlorwasserstoffes aus. Hier sind naémlich die Nullinien zweier 
Banden bekannt, wahrend im Falle von HBr und HF (HJ ist im dieser 
Hinsicht offensichtlich gar nicht untersucht worden) nur die Nullinien 
einer Bande ausgemessen worden sind ***. Die Tabelle 1 enthalt die von 
Randall nnd Imes ausgemessenen Wellenlingen der entsprechenden 
Nullinien in u-Einheiten. 


Tabelle 1. 
| A | 7 
40 40 
138 ieee 1 2,5237 — 
FCA ae 3,4637 1,7646 
BH Bey eee 3,9075 a 


Die den Linien /, entsprechenden Banden sind die laingstwelligen 
Banden des Schwingungsspektrums dieser Molekiile. Deshalb sind diese 
Linien als die Linien der Grundschwingung zu betrachten. Dies wird noch 
dadurch bestatigt, daB die Linien der GréSenordnung nach mit den von - 
Born und Heisenberg**** theoretisch ausgerechneten Linien der Higen- 
schwingung der betreffenden Molekiile zusammenfallen. Die Linien 7, 
entsprechen also dem Ubergang 0 —> 1, die Linien 4; dagegen dem Uber- 


: 1 1 I 2 1 
0 2. Somit ist leich a, — ——— = 2 b, oder enn 
gang 0 —> omit is ru gleich a we a oder a 
1 1 
— 2b. Fir Cl sind ria und rua gleich: 2887,08 und 5667,00cm~?, 
also e 2 ; 
a = 2887,08 em-!, b:== "53,08 em + 


* R. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 
** R. Birge und J. Hopfield, Phys. Rev. 30, 365, 1927. 
*** H. Randall und E. Imes, ebenda 15, 152, 1920. 
**** M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924. 
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Berechnen wir auf Grund dieser Zahlen die Dissoziationsarbeit des 
HCl-Molekiils, so erhalten wir D = 111 kcal/Mol., was in guter Uber- 
eimstimmung mit dem thermochemischen Wert 101 keal/Mol. steht. 

Wir kénnen weiter die 4)-Werte fiir HF und HJ benutzen, um die 
Dissoziationsenergien dieser Molekiile zu berechnen. Da die Bindungsart 
im Falle dieser Molekiile zweifellos dieselbe wie beim HCl ist, so muf 

-angenihert folgendes Verhiltnis gelten: 


Mam Mym MyM 
“ 4 ee PAE ees Te Giga iz Ud 332 c 
Dyy: Dua: Dus: = ar ot eos OB [= (2) 

Mey = Mp ney == mea, ney + Ntpy 


Setzen wir in diesen Formeln statt a die entsprechenden Werte 
1 : ; 
yon —- ein, statt m die Massen der betreffenden Teilchen und statt Dyq 


0 
101 kcal, so erhalten wir: Dyp, — 80,5 keal, Dy» — 185 keal, withrend die 
Thermochemie fiir Dy, 85 kcal liefert (Dy,»p ist nicht bekannt). Die gute 
Ubereinstimmung der theoretisch berechneten und der thermochemischen 
Daten fiir die Dissoziationsenergie von HCl und HBr zeigt nun, da auch 
das zweite Kriterium den vermutlich homéopolaren Charakter der H X- 
Molekiile bestiatigt. 

Zum SchluS mége noch folgendes bemerkt werden. Da von den 
typisch heteropolaren zu den typisch homéopolaren Molekiilen ein stetiger 
Ubergang besteht, so muS der Unterschied in der Bindungsart beider 
Molekiiltypen von einem mehr quantitativen als qualitativen Charakter 
sein. Deshalb kénnen wir im Falle von Molekiilen, die weder rein 
heteropolar noch typisch homéopolar sind, von der Wahrscheinlichkeit 
beider ,Zustinde“ sprechen. Diese Wahrscheinlichkeit kann naturgemas 
von verschiedenen Faktoren beeinflu8t werden. So kénnte man sich z. B. 
vorstellen, da das sonst homéopolare gasférmige Halogenwasserstoff- 
molekiil beim Ubergang in eine Lisung in der Weise von dem Lésungs- 
mittel beeinfluit wird, dafi seine Bindung einen typisch heteropolaren 
Charakter annimmt (d.h. in der Liésung zerfillt das Molekiil bei der 
adiabatischen Einwirkung in zwei Ionen.) 


Leningrad, Phys.-Techn. Réntgeninstitut. 


Uber 
die optischen Eigenschaften des elektrischen Funkens. 


Von G.I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Marz 1928.) 


In der folgenden Arbeit wird die Intensitat des Lichtes, welches von einem elek- 
trischen Funken emittiert wird, als Funktion der Stromstirke und des Elektroden- 
abstandes betrachtet. Es werden theoretisch und experimentell Spektralbezirke 
mit und ohne Linien untersucht. Es wird dabei eine gute Ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment erhalten. SchliefSlich wird auf die Méglichkeit einer 
neuen Methode zur Erforschung der Feinstruktur von Spektrallinien hingewiesen. 


In einer friiheren Arbeit * habe ich die Intensitaét einiger Spektral- 
bezirke im Funkenspektrum als Funktion der Konzentration des emittieren- 
den Stoffes behandelt. Das Ziel dieser Untersuchung war, die Grundlagen 
fiir eime neue Methode der -quantitativen Spektralanalyse zu schaffen. 
Bei der weiteren Entwicklung der Arbeit erschien es aber von Wichtigkeit, 
auch andere optische Eigenschaiten des elektrischen Funkens zu unter- 
suchen. Die Ergebnisse dieser Untersuchung erwiesen sich nicht nur fiir 
die quantitative Spektralanalyse, sondern auch fiir einige andere Gebiete 
von Bedeutung. Deshalb erschien es von Interesse, sie in einer ein- 
gehenderen Mitteilung zu behandeln. 


Die Intensitat des von einem elektrischen Funken emittierten Lichtes 
kann hauptsichlich als Funktion der Stromstiirke und des Elektroden- 
abstandes betrachtet werden. AufSerdem ist im Falle von Wechselstrom 
die Frequenz dieses Stromes von grofer Bedeutung. Doch muf dieser 
letzte Faktor ganz besonders betrachtet werden und paft nicht in den 
Rahmen dieser Abhandlung. 


Bei gentigend kleiner Stromstiirke kann angenommen werden, dab 
die Energie des elektrischen Stromes, welche nétig ist, um ein Emissions- 


zentrum zur Emission einer gegebenen Lichtmenge (4 = const) zu bringen, 
konstant ist. Daraus folgt, daBS die Zahl C der emittierenden Zentren 


* G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 45, 140, 1927. 
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der Leistung des Stromes und also in gewissen Grenzen* dem Quadrate 
der Stromstarke 7 proportional ist: 


VQ pares 
Im Falle einer leuchtenden Schicht ist die Intensitét J des von 
_ dieser Schicht in gegebener Richtung emittierten Lichtes durch die folgende 
Forme] * mit C verbunden 

Ae Sr: qd a3 Ba): 


Die Konstante K ist proportional dem Emissions- bzw. Absorptionsvermigen 
des gegebenen Stoffes. Aus dem Gesagten folgt, dai 
Js dpe (dee EO) (1) 
ist. Diese Beziehung gilt nur fiir emen solchen Spektralbezirk, in dessen 
Grenzen J,,,. und A unabhingig von der Wellenlinge des Lichtes 4 sind. 
Anderenfalls miS8te man schreiben: 
42 
Tia, = | Sanne <™*) a4, (2) 
Ay 
wo J;,;, die gesamte Intensitat fir den Spektralbezirk mit Wellenlaingen 
zwischen 4, und A, bedeutet. 
Bei kleinen Werten von Am und 7 geht diese Gleichung in die ein- 
fachere iiber: jee (3) 


Im anderen Grenziall, wenn Am und i gro8 sind, wird 


J = const. 


Fiir den Fall eimer Spektrallinie auf gleichartigem Hintergrunde kann 
man mit gewisser Anniherung schreiben: 
J = a?+b(1 = e-Em®), (4) 

Das erste Glied dieser Summe stellt die Intensitét des Hintergrundes und 
das zweite Glied die Intensitaét der Linie dar; a und b sind entsprechende 
Konstanteu. 

Sind schlieBlich im gegebenen Spektralbezirk n Spektrallinien vor- 
handen, fiir welche Km und Db verschieden grof sind, so erhalt man 


F— a + So — Kner), (5) 
1 


* Solange der Widerstand der Funkenstrecke konstant bleibt. 
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die Zahl und Intensitat eimzelner. im ‘aoe Teile des Speke! 
findlicher Linien bestimmt nt werden k; kann, wenn J als Funktion von 7 ex- 
perimentell gemessen ist. ~ Se z B. ist es méglich, wie es die Fig. | zeigt, 
im Falle einer idealen Kurve 1 far die gesamte Intensitat von drei Spektral- 
linien (als Funktion von 4) die Kurven fair die drei Komponenten zu 
konstruieren (Kurven 2,3 und 4). Es ist also méglich, auf Grund dieser 
Eigenschaften der Formel (5) cime Methode zur Erforschung der Fem- 
-struktur von Spektrallimien anszuarbetten. 

Wie schon friher pempt war, wind’ die Totensiiat denon 
Funken emittierten Lichtes nicht nur durch die Stromstarke, sondern anch 


~~ Fg L 


durch den Elektrodenabsiand bedingi. Denken wir uns den Fall, daB die 
Beobachtungsrichtung normal zur Stromrichtung ist. Konstruieren wir 
eine Anzahl Flachen, welche zur Beobachtungsrichtung parallel und normal 
zor Stromrichtung gelazert sind. Der Abstand zweier dieser Flachen 
voneinander seid. Bei konstanter Stromstarke mu8 die Zahl der emit- 
tierenden Zentren zwischen jeden zwei Flachen konstant sein. Da die opti- 
schen VerhZlinisse in allen Schichten einander analog sind, so erhalt man: — 
dJ — pal 


f 

J = pl, (6) 
wodJ die Intensitat des in der Beobachtungsrichtung von emer Elementar- 
schicht emittierten Lichtes. p cine Konstante und L den Elektrodenabstand 
bedentet. 3 

Zar experimentellen Prafung der vorgeffibrten Beziehungen wurde 
em besonderer Fulgurator gebant, welchen die Fig. 2 darstellt Der 
Fulgurator ist direkt mit der Beleuchtungsvorrichtung eines Spektro- 
photometers von Kénig-Martens verbunden 

Die Limse A dient zor Erzeugung eimes Bildes des Funkens, welches 
anf einem Schirm entworfen wird und die Funkenbildung zu tiberwachen — 


oder 


Uber die optischen Eigenschaften des elektrischen Funkens. 589 


gestattet. Der Elektrodenabstand kann mit Hilfe einer Mikrometerschraube 
geindert werden. In den Strahlengang zwischen dem Funken und der 


Beleuchtungsvorrichtung ist ein mattes Glas eingeschaltet, das die Messung 


der Intensitaét des vom ganzen Funken emittierten Lichtes gestattet. Der 


andere Spalt des Spektrophotometers wird mit Hilfe eines totalreflek- 
tierenden Prismas durch eine Gliihlampe beleuchtet, welche als Vergleichs- 


- lichtquelle dient. 


Fig. 


2. 


Die Elektroden sind auswechselbar und der Fulgurator ist zwecks 


bequemer Reinigung leicht zerlegbar 


konstruiert. 


Als Stromquelle diente eine Induktionsspule. Als Unterbrecher 
wurde ein Quecksilberturbinenapparat benutzt, dessen Umdrehungszahl 


konstant war. Zur Regulierung der Stromstirke in der Sekundirwicklung 


wurde die Starke des Stromes in der Primiirwicklung mit Hilfe eines 


40 
J: 
30 
J 
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70 
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Fig. 3. 
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Fig. 4. 


Rheostaten geindert. Parallel der Funkenstrecke war ein Kondensator 


geschaltet. Die Stromstirke7 in d 
Hitzdrahtgalvanometer gemessen. 


er Funkenstrecke wurde mit einem 
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Tabelle 1 (Fig. 3). 
Kupferelektroden *; , = 2mm: 4 = 5890; a = 0,00043. 


5=| 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 90 | 100 | 110 | 120 
J yeon. 0,5 | 0,8 | 1), 1,4 | 20 | 2,5) 3.8: -4 aoe | 6,5 
Frere 04-1 0,7 | gh | 1,52 | 21° | 2,7 18,5 | eS ee eae 
Differenz || 0,1 | 0,1 | 0,0 | 01 | 0,1 | 0,2 | 0,2 | 02 | 02°} Oj 
Tabelle 2 (Fig. 4). 
Kupferelektroden; L — 2mm; 2 — 5200; a = 0,0016. 
i= 4 | 4 | 90 | 35 | 0 | 6 | 70 | 75 | a0 [es 
‘pga weet wor Wet ial eens f } 
Jpcoue AIO | 3.7 | 40 | 46 | 53 | 67 | 7,3 | 88 | 98 | 11,0 
Jpeg. PREG | 3,3 |\40 | 48 | 58 | 68 | 78 | 9,0 | 102 } 116 
Differens | 0,4. 0,4 | 0,1 | 0,2 | 0,5 | on | 05 | 02 | 014 | 0,6 
i=| 90 95 | 100 | 105 | 110 | 120 | J 140 | 150 
Eon Nee 
J neob | 12,1 | 13,9 | 16,4 | 18,0 | 20,3 | 23,5 | 25,5 | 30,3 | 37,0 
| | 
Dyer | 13,0 | 14,4 | 16,0 | 17,6 | 19,4 | 23,1 | 27,0 | 31,4 | 36,0 
Diftereanz’ || 0,9 | 05°) o4| 041 09) 04] 15). 
Tabelle 3 (Fig. 5). 
Kupferelektroden; = 2mm; 4 = 5000; a = 0,0036, 
EEE 
i=| 25. 9 iad» Vie 40 Al 150 ae 55 5 | 60 65 
Ee seal aa ec. MME herr. ea 
Troop, || 23 | 37 | 43 |. 69 | 81 | 9,2 | 11,2 | 13)5e lies 
J pee: | 23 | 38 | 44 | 58 | 78 | 9,0 | 10,99) taut 
Differenz || 0,0 | 0,4 | 01 | 11 | 08 | 0,2 | 0,8 | 05 | =O” 


J heb, 18,6 | 21,8 | 24,1 | 26,2 | 28,4 | 32,5 | 36,1 | 40,0 | 44,1 
par: 17,7 | 20,4 | 23,0 | 26,0 | 29,1 | 32,5 | 36,0 | 39,7 | 43,6 
Differenz || 0,9 | 1,4 | 11 | 02 | 07 | 0,0 | 01 |) og tiaons 
i=| 115 | 120 | 125 . 130 | 135 140 150 
| | | aE | 
J reov. 47,3 | 50,8 | 56,1 | 61,1 | 62,9 | 64, 66,1 
Sree 47,5 | 51,9 | 561 | 60,9 (65,6) | (70, ae Ror 0) 
Differenz 0,2 | 1,1 0,0 0,2 — | | 


* Schwache Natriumlinien im Beobachtungsfelde. 


7 . ees 
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Es wurden Messungen mit verschiedenen Elektroden ausgefiihrt. 


Die typischen Falle sind in den Tabellen 1 bis 6 zusammengestellt. Die 
Werte von J und i sind hier in willkiirlichen Einheiten ausgedriickt. 
| Obwohl in den meisten Fallen® gewisse Spektrallinien in den untersuchten 


50 700 i 150 


N SG & 
i} 


50 i ; 0 wol XO 
Fig. 6. Fig. 7. 


_Spektralbezirken zu beobachten waren, war es méglich, in den meisten 
_ Fallen mit der Formel (3) auszukommen. Die nach dieser Formel be- 


rechneten Werte sind in den Tabellen 1 bis 3 zu finden. 

Entsprechende Figuren erméglichen, einen graphischen Vergleich der 
theoretischen Kurven mit den experimentellen Werten anzustellen. 

In den Fallen, welche in den Tabellen 1 bis 3 vorgefiihrt sind, kann 
die Formel (3) als bestatigt angesehen werden, insbesondere, wenn man 
die Schwierigkeit, den Funken in ganz stabilem Zustand zu erhalten, in 
Betracht zieht. Nur bei 4 — 5000 ist bei griBeren i eine bedeutende 
Abweichung zu bemerken. AnBer diesen soll noch folgender Fall vor- 
gefiihrt werden. Es wurden Platinelektroden benutzt, wobei die untere 


\ 
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in eine Wasserlésung von BaCl, versenkt war. Die Konzentration betrug 
dabei 10-5. Es wurde der Spektralbezirk bei 2 == 5540 erforscht, wo 
eine starke Bariumlinie zu beobachten war. 

Die Beobachtungsergebnisse folgen hier am besten der Formel (4). 

Die Tabelle 4 gibt die entsprechenden Zahlen. 

Es ist aus dieser Tabelle ersichtlich, daB auch hier die Uberein- 
stimmung zwischen Theorie und Experiment befriedigend ist. 


Tabelle 4 (Rig. 6). 
a = 0,000265; b = 1,40; Km = 0,0057; L = 3mm. 


i= 8 teveg io | un | ie 13 15 17,5 22 
eal ; > i Tis 
| 
Troov. || 0,88 | 0,53} 0,69 | 0,78 | 0,81 | 0,87 | 1,00 | 1,18 | 1,40 
doses i 0,45 | 0,54 0,64 | 0,73 0,82 0,91 1,07 1,28. | 1548 
Differenz || 0,07 | 0,01 | 0,05 | 0,05 | 0 ‘OL | 0,04 | 0,07 | 0,05 | 0,08 
| 26 30,5 34,5 39 43 52” ai Gl 65 69 
SS Pole ee 
i | . 

hay 1,52 | 1,64 1,73 1,86 1,97 | 2,10 2,36 2,50 2,69 
Oh a 1.54 | 164/172 | 1,81 | 1,89°)] 2,19 |) 2 \868) eotoominaree 
Differenz u,02 | 0,00 | 0,01 | 0,05 | 0,08 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,03 


AuBer den Formeln (3) und (4) wurde noch die Formel (6) experi- 
mentell gepriift. Die erhaltenen Werte sind in den Tabellen 5 und 6 
gegeben. 

Tabelle 5 (Fig. 7, Kurve I). 


Kupferelektroden; 4 — 5890; i = 70; p = 1,14. 


| 23 |2,8mm 

| ie 
Scot i tOpeeh. 0,9. a dot BOs Ie oe eee 
J vor. | 03 | 09 | 15 | 21 | 26 | 52 
Differenz || 0,1 | 0,0 | 01 | 0,1 | 0,0-| 0,0 


Tabelle 6 (Fig. 7, Kurve I). 
Kupferelektroden; 4 — 5890; 7 = 50; p = 0,6, 


= t=] 0 | 13 | 1,8 | 2,3 | 2.8mm 
| | 
| 
J Feo. | 0,5 7 0,7 1.071 1,4 1:7 
Led 05 | 08 | 12 aa Ga as 
Differen OE || sO ee te Osy 0,0 0,0 


ie 
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Hier ist die Ubereinstimmung auch befriedigend. Dabei ist zu be- 
H merken, daB die Werte von p in beiden Fallen sich wie die Quadrate der 

Stromstairken verhalten, was der Formel (3) entspricht. 

Alles Gesagte zeigt, daB die optischen Eigenschaften des elektrischen 
; Funkens analog den optischen Eigenschaften triiber Medien behandelt 
& werden kénnen. Die erhaltenen Ergebnisse kiénnen fiir das Gebiet der 
_ guantitativen Spektralanalyse, fiir die Erforschung der Struktur von 
{ Spektrallinien und fiir die Untersuchung der elektrischen Vorginge im 
_ Funken dienen. 


Zum Schluf$ spreche ich auch an dieser Stelle Herrn Prof. N. E. Us- 
penski meinen tiefsten Dank aus fiir die freundliche Unterstiitzung 


i 

a 

ty 

meiner Arbeiten. 
i] 


Moskau, Phys. Inst. der techn. Hochschule, Marz 1928. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 48. : 40 
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Uber die Umladungen von Kanalstrahlen und den 
Einflu8 von nahen Metallwanden hierauf. 


Von E. Riichardt in Miinchen. 
(Erwiderung auf die gleichnamige Abhandlung von J. Koenigsberger.) 
Mit 1 Abbildung. (EHingegangen am 12. Marz 1928.) 


Es wird gezeigt, da8 die von Koenigsberger an den Messungen der Kanalstrahl- 

umladungen von A. Riittenauer angebrachten Korrekturrechnungen keine Gewahr 

fiir die nunmehrige Richtigkeit der Ergebnisse liefern. Meine gegen die Messungen 

erhobenen Hinwande erhalte ich aufrecht. Die Vermutung Koenigsbergers, daf 

W. Wiens und meine Messungen durch den stérenden Hinfluf naher Metall- 
wande gefalscht sind, wird durch Versuche widerlegt. 


In einer Arbeit unter dem gleichen Titel* hat Koenigsberger die 
Ergebnisse meiner Untersuchung ** iiber die Umladungen von Wasserstofi- 
kanalstrahlen einer Kritik unterzogen und gleichzeitig meine Behauptung 
daf Umladungsmessungen von A. Riittenauer***, die mit den meinigen 
nicht tibereinstimmen, unrichtig sind, zu widerlegen gesucht. 

Koenigsberger erkennt allerdings an, dai Riittenauers Messungen 
mit einem viel zu langen Ablenkungskondensator ausgefiihrt sind. Die 
Linge betrug 83cm. Er sucht nun die Ergebnisse von Riittenauer nach 
einem von mir zuerst fiir kleme Korrekturen fiir die Umladungen im 
Felde angegebenen Verfahren zu korrigieren. Das Ergebnis der fiir 
einen einzigen Wert der freien Weglingen angefiihrten Korrektur zeigt, dah 


L A 
das Verhaltnis —- — w der positiven zur neutralen Weglinge durch An- 
2 


bringung der Korrektur um mehr als 100% verkleinert wird, wahrend 
der Wert der positiven Weglinge ZL, selbst scheinbar nur wenig durch 
die Korrektur beeinfluft wird. Danach wiiren dann die fiir die neutrale 
Weglange LZ, von Riittenauer angegebenen Werte um mehr als 100% 
zu klein gewesen. Beachtet man dies, so wird die Ubereinstimmung mit 


meinen Ergebnissen noch verschlechtert ****, Die Korrekturrechnung 


* J. Koenigsberger, ZS. f. Phys. 48, 883, 1927. 
** EH, Riichardt, Ann. d. Phys. 71, 377, 1923. 
“ek A. Riittenauer, ZS.f. Phys. 1, 385, 1920; 4, 267, 1921. 


ee See ; ‘ 
“= Nur das Verhiltnis —! — w nihert sich meinen Werten an. 


2 
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’ 
kann Koenigsberger nur durch eine umstindliche sukzessive Approxi- 
mation durchfiihren, was an dem von Riittenauer benutzten MeBSverfahren 
liegt. Er bringt auferdem eine ,Verfeinerung“ an meiner Korrektur- 
_ formel an, die iiberfliissig ist, Wenn das ablenkende Feld geniigend stark 
gemacht wird, so daS eine weitere Verstiirkung keine Strahlschwachung 
mehr zur Folge hat, wie es bei meinen Messungen stets der Fall war. 
_ Diese Verfeinerung ist auch nicht ohne Willkiir anzubringen, was sich in 
‘der rohen Abschitzung von n in der Formel von Koenigsberger 
(S. 894 und 895) ausdriickt. Ebenso willkiirlich ist die Beriicksichtigung 
der Streuung der Kanalstrahlen, die sich nur im Unterschiede der 
_ Streuung fiir geladene und ungeladene Teilchen zwischen Konden- 
_ sator und Thermoelement geltend machen kann. Zu der Beriicksichtigung 
dieses jedenfalls kleinen Einilusses fehlen meines Erachtens die niétigen 
; Grundlagen. Da8 dieser EinfluS klein ist, geht schon daraus her- 
, vor, daS die beliebige Variation des Abstandes vom Ende des letzten 
_ Ablenkungskondensators bis zum Thermoelement bei unseren zahlreichen 


_ Messungen stets ohne Wirkung auf die MeBergebnisse war. Auch muf 
dieser Einflu8 nach Koenigsberger (S. 893 Mitte und Anm. 3) vom 
Drucke abhingen und z. B. die Gréfe w, wenn diese ,,differentielle 
Streuungswirkune“ nicht beriicksichtigt wird, eime Druckabhingigkeit 
zeigen. was weder bei mir noch bei Riittenauer der Fall ist. Riittenauer 
hat deshalb mit Recht ebenso wie ich auf die Anbringung einer derartig 
-unsicheren Korrektur verzichtet. km iibrigen wird sich kein Experi- 
mentator auf eine Methode verlassen, welche MeSergebnisse lefert, an 
denen erst Korrekturen angebracht werden miissen, welche ebenso gro$ 
oder gréfer sind als das, was manmessen will. Abgesehen davon aber 
hat Koenigsberger meimen Einwand, dai die Riittenauerschen 
_ Messungen durch ein magnetisches Streufeld gefiilscht waren, kemeswegs 
widerlegt*. Ich habe durchaus nicht, wie Koenigsberger sagt, ,iiber- 
sehen“, daS bei meinen Kontrollmessungen nach der Methode 
von Riittenauer mein Streufeld méglicherweise griéfier war als bei 
Riittenauer. Auf S.404 meiner zitierten Arbeit findet sich folgender 
‘Satz: ,Bei Riittenauer mag die Magnetfeldstreuung vielleicht kleiner 
gewesen sein als bei mir, doch waren auch seine Abstiinde kleiner, so daf 
er in vielen Fallen in groBer Nahe des Magneten arbeitete, nimlich im 
_Abstande von 12cm.“ Weder eine ,Rechnung“, noch ,, Bussolenversuche“ 
yermégen zu zeigen, ob der von Riittenauer benutzte Eisenkonus mit 


* Daf elektrische Streufelder bei Riittenauer vorhanden waren, wogegen 
sich Koenigsberger ebenfalls verteidigt, habe ich gar nicht behauptet. 
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einer Bohrung von fast 2m Breite geniigenden Schutz vor Streufeldern 
bei seinen Messungen geboten hat, sondern nur Versuche mit dem Strahl 
selbst als Priifkérper, wie ich sie auf-S.403 und 404 meiner Arbeit be- 
schrieben habe. Es sei nochmals betont, da8 alle in meiner Arbeit 
verwerteten Messungen frei sind von Einwirkungen des magne- 
tischen Streufeldes, weil sie mit einem stets neutralen Strahl und in 
groBem Abstand vom Magneten (etwa 30cm) ausgefiihrt wurden. Ich 
halte deshalb meine Behauptung (S. 405 meiner Arbeit) voll aufrecht: 
,Ohne behaupten zu wollen, die Griinde fiir die Unterschiede der Ergebnisse 
in den Messungen der freien Weglingen von Riittenauer und mir vollig 
aufgeklart zu haben, glaube ich doch, daS der Ort, wo sie zu suchen sind, 
gewlesen ist. “ 


Der neue Einwand, den Koenigsberger nunmehr gegen W. Wiens 
und meine Messungen erhebt, besteht in der Behauptung, daf unsere Er- 
gebnisse dadurch gefalscht sind, da8 die Umladungsmessungen nicht auf 
freier Strecke erfolgt sind, sondern der Strahl zwischen zwei Metallplatten 
verlief, deren Abstaud nur 1 bis 2mm betrug. Koenigsberger bezieht 
sich dabei auf ,wenige beiléufig angestellte Beobachtungen“ (S. 891) 
gemeinsam mit Kutschewski aus dem Jahre 1912, nach denen EKisen- 
kapillaren von 0,8 mm Durchmesser, die der Strahl zu passieren hatte, 
die Umladungen beschleunigten, und zwar so, wie ein Luftdruck von 
mehreren hunderstel mm Hg. An der zitierten Stelle (Ann. d. Phys. 37, 
191, 1912), sind indessen die Beobachtungen nicht zu finden. Nach emem 
anderen Zitat von K. Glimme und J. Koenigsberger (ZS. f. Phys. 6, 
294, 1921, Anm. 5) sind die Versuche gemeinsam mit Riittenauer aus- 
gefiihrt; jedoch ist nicht genauer angegeben, wo sie zu finden sind. 


Es scheint mir wenig zweckmafig, lediglich die Griinde anzugeben, 
welche die Realitiit eines solchen Effektes sehr unwahrscheinlich machen. 
Ich habe es vorgezogen, einige Versuche anzustellen*, welche denn auch 
zeigten, daB die Werte der freien Weglingen gar nicht dadurch beeinfluBt 
werden, ob der Strahl zwischen nahen Metallwanden verliuft oder auf 
freier Strecke. Die Versuchsanordnung und einige Mefergebnisse mit 
einem Gesamtwasserstoffkanalstrahl teile ich in Fig. 1 kurz mit. 


In den Beobachtungsraum B aus Messing waren im gegenseitigen 
Abstand von 6cm (von Mitte zu Mitte) die beiden Ablenkungskonden- 
satoren aus Messing von 5mm Linge und 2mm Plattenabstand an- 


* Die Versuche wurden durch anderweitige Pflichten langere Zeit hinaus- 
geschoben, worauf die Verzégerung meiner Erwiderung zuriickzufiihren ist. 
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gebracht. Die eine Platte jedes Kondensators war geerdet, die zweite 
isoliert herausgefiihrt. 


Die Kondensatoren, an die eine geniigend hohe konstante Spannungs- 
‘differenz angelegt werden konnte, waren so kurz gewahlt, um die lastigen 
Umladungen im Felde vernachlassigen zu kinnen. Aus dem gleichen 

~ Grunde wurde nur bei ziemlich niedrigen Drucken beobachtet *. Zwischen 

, die Kondensatorplatten konnten mittels Schrauben und Schliffen die 
beiden geerdeten Platten P, die wemig kiirzer waren als der Zwischenraum 
zwischen den Kondensatoren, im Vakuum symmetrisch zur Mitte einander 

 geniihert oder voneinander entfernt werden, so da8 der Kanalstrahl 
zwischen den beiden Ablenkungskondensatoren entweder auf freier Strecke 

oder zwischen ganz nahen Metallwinden verlief. Der Einilu8 des Platten- 
abstandes auf die Werte der freien Wegliingen sollte untersucht werden. 


Fig. 1. 


_ £ Entladungsraum. B Beobachtungsraum. P;, Pp Leitung zu den Pumpen. K durchbohrte 

Kathode. C;, C2 Ablenkungskondensatoren (0,5 cm lang, 2mm Plattenabstand), P verschiebbares 

Plattenpaar aus Messing. J lineares Thermotlement. J Leitung zum Mc Leod. Z Wasser 
stotfzustromung. B, Blende. 


Der Beobachtungsraum war trotz Kiihlung mit fliissiger Luft oder fester 
CO, + Alkohol und Durchstrémung nicht ganz frei von Dampfen wegen 
der Anwesenheit von Fettschliffen. Die nach der MethodeI von Wien ** 


EE ee 


-ausgefiihrten Messungen der freien Wegliingen haben deshalb Werte er- 
: geben, die innerhalb der Fehlergrenzen mit meinen friiheren Messungen 
nach Methode IIT am Gesamtwasserstofikanalstrah] in einem nicht ganz 
von Diimpfen freien Raum bestens iibereinstimmen. Die MethodeI von 
Wien wurde gewahlt, weil sie und die Riittenauersche Methode allein 
_ Messungen auf freier Bahn erméglichen. Diese beiden Methoden sind 
aber, wie ich in meiner Arbeit (S. 391 oben) gezeigt habe, wesentlich 


sich am starksten geltend machen. 


i 
4 
{ 
. 
E 
¥ 
; 
* Gerade bei niedrigen Drucken miifte der Einflu8 naher Metallwinde 
** Alles Nahere iiber die Methoden vergleiche meine zitierte Arbeit S. 378 bis 384. 
{ 
: 
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ungenauer als die Methode IJ von Wien und die friiher von mir benutzte , 
Methode HL Eimige MeSergebnisse seien kurz mitgeteilt: 


1. Gasdruck 0,0021mm-Hg-—Entladungsspannung 16 000 Volt. 


Abstand der Platten P| .? Le 
mm it cm ; cm 
H 
SS i} ves 52 
4 | 7 47 
1 bis2 6,7 : 44 


2. Gasdruck 0.0047 mm Hg. Entladungsspannung 16600 Volt. 


Abstand der Platten P Ty Ts 
mn om cm 

15 6,2 39 

a! 6.8 43 

1bis2 6.5 42 


Die Zablen fiir die freien Weglangen sind, wie man sieht, innerhalb 
der MeSfehler unabhangig von dem Abstand der Platten P. Auch bei 
anderen, in der gleichen Weise ausgefiihrten Messungen, zum Teil bei 
noch gréGSerer Annaherung der Platten, habe ich keinen Einflu8 be- 
merken kénnen. 

Die von mir schon friiher gefundene, nicht lineare Abhangigkeit 
meiner Werte der freien Weglangen vom Druck wurde, wie ich friher 
gezeigt habe, genau. linear*, wenn man alle Dampfreste vermied. Die 
Wirkung der nahen Metallwande, die Koenigsberger auch fur die 
mangelnde Druckproportionalitat bei meinen friiheren Messungen ver- 
antwortlich machen will, hat hierauf natirlich ebenfalls keinen Einflu8, weil 
sie, wie man sieht, die freien Weglangen tiberhaupt nicht beeinfluBt. 
Damit ist der Einwand von Koenigsberger gegen W. Wiens und 
meine Messungen widerlegt. Ich mu8 deshalb die Behauptung 
Koenigsbergers, da8 die Messungen Riittenauers nicht mit so 
groSen systematischen Fehlern behaftet sind, wie die meinigen, 
aufs entschiedenste zuriickweisen. Ich behaupte vielmehr, da8 
meine Zahlenwerte (Tab. XI, S.413 meiner Arbeit) nach unseren 
heutigen Kenntnissen wesentlich frei von Fehlern sind und mit 
dem gleichen Vertrauen auch in Zukunft benutzt werden 
kénnen, mit dem sie seit ihrer Veréffentlichung von zahl- 


* Wie Koenigsberger zu der Behauptung kommt (S. 887), auch bei Ver- 
meidung von Dampfen ware die Druckproportionalitat bei mir nicht ganz erreicht 
gewesen, verstehe ich nicht (vgl. Fig. 14, S.112 |. c.). 
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reichen Autoren bei ihren Uberlegungen benutzt worden sind. 
Damit ist auch W. Wiens sowohl, wie meine Darstellung der 
Umladungsvorginge in den neuen Handbichern der Physik als 
berechtigt erwiesen. . 
Zu dem Nachtrag Koenigsbergers zu seiner Arbeit seien mir 
noch folgende Bemerkungen gestattet: 
Meine Darstellung der Ergebnisse tiber die Streuung der Kanal- 
' strahlen im Handbuch der Physik* habe ich in Anbetracht der Unzu- 
_ langlichkeit unserer Kenntnisse auf diesem Gebiet méglichst kurz gehalten. 
Insbesondere sind die Versuchsbedingungen bei R. Conrad ** so uniiber- 
sichtlich (wie auch G. P. Thomson*** bemerkt) und die Verwertung 
, der Messungen so kompliziert, dai} Conrads Ergebnisse sich meines 
 Erachtens einer sachlichen Beurteilung entziehen. Geheimrat Wien 
 ermiichtigt mich, auf die Bemerkungen Koenigsbergers zu seinem 
_ Handbuchbeitrag **** folgendes zu erwidern: 
z 1. In der Veréffentlichung von J. Koenigsberger und J. Kut- 
_ schewski (Verh. d. D. Phys. Ges. 13, 151, 1911) ist zwar die Méglichkeit 
einer Vergréferung der Massendispersion trotz kleiner Ablenkung fiir 
_ ein magnetisches Kanalstrahlenspektrum durch Anwendung entgegengesetzt 
_ gerichteter magnetischer und elektrischer Ablenkung (Analogie des gerad- 
sichtigen Prismas) angegeben, jedoch nicht das Prinzip der Geschwindig- 
_ keitsfokussierung (Analogie des achromatischen Prismas), das den wesent- 
| lichen Gedanken bei Aston bildet und dem er allein seine Erfolge verdankt. 
2. Bei den Absorptionsmessungen der Kanalstrahlen von W. Wien 
_war besonders dafiir gesorgt und eigenst kontrolliert, daf die nach der 
Seite gestreute Strahlung iioch von der groBen Fliche des Thermoelementes 
mit aufgefangen wurde. Dadurch sollte gerade der Einflu$ der Streuung 
nach Méelichkeit ausgeschaltet werden. : 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat, 9. Marz 1928. 


* Handb. d. Phys., Bd. XXIV, Berlin, J. Springer, 1927. 
#* R. Conrad, ZS. f. Phys. 35, 86 ff., 1925. 
*& GP, Thomson, ebenda 46, 94 Mitte, 1928. 
*&&* W. Wien, Kanalstrahlen, Handb. d. Experimentalphys., Bd. XIV, Leipzig, 
Akad. Verlagsges., 1927. 
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Eine Bemerkung zur Arbeit von E. Rupp*. 
Von S. J. Wawilow in Moskau. 
= = ~~ (Eingegangen am 22. Marz 1928.) 

In der interessanten Arbeit von Herrn E. Rupp ist die Verschiebung 
der Wellenlange des Lichtes beim Durchgang durch eine Kerrzelle nach- 
gewiesen. Dabei ist diese Erscheinung empirisch als Modulation der 
Lichtfrequenz durch die Frequenz der angelegten Spannung gedeutet. 
Ich méchte in Erinnerung bringen, da8 die genannte Verschiebung eine 
unmittelbare Folgerung der allgemeinen Fassung des Dopplerschen 
Prinzips ist, wie es von W. A. Michelson* formuliert wurde. Es ist 


namlich: afi ds dun 
ae jit-5 (u= ++ sf), 

wo uw der Brechungsexponent des Mediums ist. Im eimem Kerrschen 
Kondensator wird, wenn man z. B. die zum Felde parallele Komponente 
beobachtet: ae 
u == uy + a AP, 
wo K die Kerrsche Konstante und E die angelegte Spannung ist. Dem- 
gema8S mu8 die Frequenz des Lichtes, das durch die Kerrzelle auf der 
Strecke I durchgelassen wurde, verandert werden: 
CK d(i E*) 
Be. dt 

Die von Herrn Rupp beobachtete Verbreiterung der Thalliumlinie 
kann also als ein experimenteller Nachweis des Doppler-Michelson- 


> age (1 


schen Prinzips interpretiert werden. 
Moskau, Institut fir Physik und Biophysik. 


* E. Rupp, Eime neue Anordnung zum Nachweis der Teilfrequenzen bei 
Lichtwellen periodisch schwankender Intensitat. ZS. f. Phys. 47, 72, 1928. / 

** W. A. Michelson. Journ. russ. phys. chem. Ges. 31, 119, 1899; Astrophys. 
Journ. 13, 192, 1901. 


Berichtigung 
zu der Arbeit: Uber die 9-Strahlung des Protactiniums*). Von Otto Hahn und 
Aristid v. Grosse. 


In der Zusammenfassung S. 10, Zeile 2 lies: Die Halbwertsdicke im Alu- 
mininm statt: Die Halbwertsdicke im Actinium. 


* ZS. £. Phys. 48, 1—10, 1928. 
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Zu Diracs Theorie des Kreiselelektrons. 
| 
z Von A. Landé in Tiibingen. 
& 
PS (Eingegangen am 24. Marz 1928.) 


i 
i § 1. Allgemeinere Form der Koppelungsmatrizen. — § 2. Hydrodynamisches Stromungs- 
4 feld. — §3. Analogon in der klassischen Mechanik. 
> 
9 
i 


§ 1. Die yon Dirac* entwickelte Wellenmechamk des rotierenden 
_ Elektrons ist besonders deswegen so iiberzeugend, weil sie gegeniiber der 
friiheren Theorie des Punktelektrons keine Komplizierung, sondern eher 
“eine Vereinfachung durch Reduktion der friiheren Wellengleichung zweiter 


Ordnung auf solche erster Ordnung bringt. Diracs Gleichungssystem 
fiir die vier gekoppelten Wellenfunktionen w, bis wy, lautet: 


{iS re(me+ 91) + we, v= 0 €=1,2,3,4. () 
k c 


Die darin vorkommenden vier Operatoren y, bis y, sind mit den Ko- 
ordinaten z,, den Impulsen p, und den Potentialkomponenten @, ver- 
_tauschbar, sollen jedoch bei Ausiibung auf ~- das Resultat 


(yede} = Sey - vy (2) 
ergeben; die konstanten Koeffizienten ve sind dabei gewisse Matrix- 
-komponenten, durch deren naihere Angabe erst die Koppelungsoperatoren 
ye im (2) definiert sind. Fir die y, wird verlangt 

(y.)> = 1 (= Eninheitsmatrix) | 


3) 
Ye-Yt = —yi-yve fiir k=1J me 


‘wodurch die Invarianz der Wellengleichung (1) pees Me Lorentz- 
-transformationen garantiert ist. 

Dirac selbst hat seine Theorie mit Hilfe spezieller y-Matrizen** 
-durchgeftihrt, welche etwas unnatiirliche Realitatseigenschaften besitzen, 
-y, und », imaginar, y_ und y, reell. Man wird im Sinne der Relativitits- 
theorie lieber y, y, y; reell und nur y, imaginar annehmen wollen, um 
_gréSere Symmetrie zu erreichen. Wir miéchten deshalb an Stelle von 


.* P. Dirac, Proc. Roy. Soc., Februar 1928. 

** Diracs y-Matrizen lauten: yj* — y7*? — —i, y3* = She = — f, 
we = — 734 = — 4, = PS 7 = — tt = 1, dabei HP = i ie 
Aus ihnen entstehen durch eine spezielle ,Drehung* die Matrizen (4). 

| Zeitschrift far Physik. Bd. 48. , 41 
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Dirac zunichst folgende Koppelungsmatrizen betrachten, die ebenfalls 
den Bedingungen (3) geniigen: 


fen fest epaee a ae. 
a ee, a ae 
ae ol p( ontataeg , le 
—1 ; 1 : 
a (4) 
. +1 ; 5 _—=4 
+ ae 1 Nat ay 
18 3) Sune ee eal (J aie) ener mae 
ae ame Se 
Sie haben, ebenso wie Diracs y, die hermitische Higenschatt 
ve = Jen (4) 
wo ~ den Ubergang zum Konjugiertkomplexen bedeutet. 
Die Definition des Operators © durch 
h h ” 
Gh = Spee Ue Thre Mate FUE und {Ogi de} = Se Lope (5) 
gibt im einzelnen mit Hilfe von (4) die Matrizen 
iG ee i | 
h i h |}—-74 
caer cm stunt! «deg oc ag 
p PINS. PY | a Vase ah. 
h ‘ DERG ; h cj 1 : : x 
Oe ae ne : ‘ , i care Any ‘ , (5’) 
Gee site. ie Kis Te 1 
; ; ; i | : | 
h : : i é h 1 i ; : 
ed REC yi 
1 .— | 
Unabhangig von der speziellen y-Wahl ist nach (3), (4’) und (5) allgemein 
Bes h Ca at! eee 
8; — Git = 5 + (rey + Ge") = 57 Deel + re 
= 55 (yey t+ yryn)?* = 0, (6) 
d. h. die &,; sind hermitisch; ferner ist allgemein nach (3) und (5) 


h hx h 2 ‘ 
(Gp)? = (au Riek i —— a (5;-) VeEVEV IY = (a 6s) 


me .* ; Zu Diracs Theorie des Kreiselelektrons. 603 


' 


und cae die taser ig 

% a : - ; 

12 Si=5 ee Seve vi =5- >, Sy OF ‘yi yi 7k =0.(6") 
Fart man aie Beziehungen ~ 

sagen OG ., = 3h... 


M,, = S., -.., M, = — iE, M = Rot) | 


14 
ein, so la8t sich nach Dirac die Wellengleichung (1) auf die Form 


Dee + — ~ Pa ee (Mm), a = 0 (8) 
¢ 


Sac 


(1) 


a 


_ bringen mit den Pe 

.- h fe] oT = - =~ eS OTK 7 
=e und ae. fo (9) 
: Bei Diracs Wahl der y ergab sich ein magnetisches Moment © mit 


vy wa 


reellem Operator <.,, imaginarem ©, und reellem ©,, ein elektrisches 
Moment } mit imaginarem {,, reellem §,, imaginirem }.. Dagegen sind 
hier D2, 0. reell, $,%,¥. imaginar; hier wie bei Dirac wird nach (6’) 


+ Ss) { h < m2 Ni ft 
Po == 2? =(g5) 1 =-V=-WH=—B, 0) 
so da8 sich an Diracs physikalischen Folgerungen nichts tindert. — Zu 


den allgemeinen Gleichungen (3), (6), (6’), (10) fiihren alle die Matrizen 
7, welche aus dem y durch eine vierdimensionale , Drehung* 

Me = Dj gyi (Sp mej ny = Or = Dj Hn 2) (11) 
entstehen (diese Transformation soll nur auf die y, nicht auf die Ko- 
_ ordinaten x, bis x, ausgeiibt werden). Die dabei resultierenden Matrizen 
’ sind im allgemeinen verschieden von den G. Die besonderen © haben 
also, im Gegensatz zu den *, keine physikalisch invariante Bedeutung, 
_ebensowenig wie die besonderen y. 

i Eime Minkowskische Drehung des Koordinatensystems: allein bei 
_festgehaltenen Koppelungsoperatoren y fiihrt zu Wellengleichungen 
in den neuen Koordinaten x; von der Form 


‘ {i Zits > (cers vi + ons ®) + we, v:| 


=|i Sri(v Si = ©) + ue, we = == 


mit Operatoren 7’, * aus dem y durch die i eee (11) 
-entstehen. Eine Transformation der y allein, bei festgehaltenem Koordinaten- 
system, welche zu den Gleichungen 


{iS (oe + = @,) + ue, v:| = 0 
E ce J 
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fiihrt, ist somit Squivalent einer inversen Transformation der Koor- 
dinaten allein. Wenn also nach bekannten Sitzen bei einer kanonischen | 
Transformation der Koordinaten die Matrixelemente eines Operators | 
invariant sind, so sind sie auch invariant beim Ubergang zu neuen »’ bei 
unveranderten Koordinaten. Dies wird im folgenden benutzt. 

§ 2. Es ist jetzt zu zeigen, daS die Uberlagerung der Wellen- 
funktionen y, bis y, eime entsprechende Hydrodynamik gibt, wie sie von 
Gordon und spiter von 0. Klein*® fiir die y-Funktion des relativisti- 
schen Punktelektrons eingefiihrt wurde. Bildet man namlich aus den 
Wellengleichungen {H, ¥} = 0 und {Hy} = O durch Multiplikation 
mit dem konjugierten y und Subtraktion die Gleichung 

D>: @: Hd: — dH v) = 
so reduziert sich diese auf die Form 


AIS oh ee cs 
0 =>; Div leas (%: Grad ¥; — ¥: Grad d) + = Ov: ¥:| 


oe 


+ —==(UMGy— yMG y), (11a) 
in der das a mit der Viererdivergenz von Gordon als Div des 
Viererstrémungsvektors 3 gedeutet war. Diese Strémungsdeutung ist 
auch hier aufrechtzuerhalten, weil das letzte Glied in (lla) ver- 
schwindet; es ist namlich 

SM :S v: — v:Ge) = Der Me Se (we Sarde — ve Gv) 
= SMe Se Se (ve Gii ve — vy Gif be) 
= Se Mar Se De ¥: vy (Gii — Gir) = 0, 


unter Benutzung von (6). (11) hat also die Form der Kontinuitats- 


gleichung 
sii ae ] : ~ 2é ~ 
DivS= Oem s=— Sle -— wu; Grad We) + = ovci:} (12) y 


Der entsprechende ere Sala vHw + vHw = 0 fihrt bekannt- 
lich zur Energiedichte. Zu den auch beim Punktelektron vorhandenen 
Energiegliedern kommt hier ein Glied proportional zu 
DMG: G v: + 4:60) = Der Me Se Se bevy (Gi + Gr) 
= 2 SMe Dz De d: vy Gi (18) 
hinzu, welches als Koppelungsenergiedichte der vier an der Strémung 
beteiligten y-Komponenten zu deuten ist. Der Faktor jedes einzelnen 
Mi, in (13) ist reell, wie aus (6) folgt. Die Koppelungsenergiedichte 
besteht also aus einem reellen magnetischen Anteil und einem imaginaren 
(wegen M,, == — i€, usw.) elektrischen Anteil. 
* W. Gordon, ZS.f. Phys. 40, 117, 1926; 0. Klein, ebenda 41, 407, 1927. 
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DaB diese Dichte der Koppelungsenergie keine unmittelbare physi- 
kalische Bedeutung hat, sieht man schon aus deren Auftreten eines imaginiren 
Energieanteils, ferner daraus, da$ ihre Gréfe von den einzelnen OF ab- 
hangt, deren Werte ja mit der Willkiirlichen Wahl der zugrunde liegenden 
y-Matrizen variieren. Hs darf eben, wie in jeder Feldtheorie, nur das 

_ Integral der Energiedichte iiber den ganzen Raum als physikalische GréBe 
angesehen werden. Das Raumintegral von (13) ist nun 


Koppelungsenergie = 2 >, Se Der meee. Sri | 

mit mis — j We Ye Miyy do. | 

In dem besonderen Falle raiumlich konstanten Feldes {Jt verschwinden die 

Matrixelemente Wj; fir £ + ¢', und es ist in diesem Falle speziell die 

_ Koppelungsenergie = 2 >),, Myr. Dye Gi; = 0 wegen (6"). Allgemein 
laBt sich (14) auf die Form 

26 act 
Koppelungsenergie —= — = |S: pe @ + = 2) | +4? a| (14') 


bringen, wie man erkennt, wenn man (8) mit ve multipliziert, tiber den 


(14) 


) 


- ganzen Raum integriert und iiber € von 1 bis 4 summiert. (14’) enthalt 
gar nicht mehr wie (14) die einzelnen @jj, sondern nur die Diagonal- 


2 
summe der Matrix des Operators (p. + < ®,). Da letztere sich bei 


den kanonischen Lorentztransformationen nicht dndert, bleibt sie auch 
beim Ubergang zu anderer y-Wahl unverandert, die ja jener Koordinaten- 
transformation aquivalent ist. 

; § 3. Fiir viele Zwecke ist der Ansatz 


: We = oe Ee — 1, 2, 3, 4) (15) 
niitzlich. In die Wellengleichung (8) eingesetzt fiihrt er zu 
Wie ‘ TaN F 
(S72) oO: Oo + oF (Grad WwW. + e ®) + of we 
\ h ~~ F 2 é wr 
’ + 7 Div E oe (Grad We+ = °)| (15%) 


——. | 


+ ESM SGP oer eM MOM — 0, 
kl : 
Summiert man iiber €, so fallt das Div-Glied fort, da nach (12) 


| Peg = Div [sag (@ Grady ap Gracey He “@ vil 
= Div|2# (Gra w+ < o)] = 0 (16) 
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und es bleibt neben (16) als zweite Gleichung fiir « und W 
h 2 / : € 2 : 
Gi) = a+ O oe + Sie a? (Grad W: + ‘A ®) + See wc 
FS Dt DS OF ces 6 Oe Sa (16’) 
CPens pedis a 


wobei im letzten Glied jedes Wt,, emmen reellen Faktor hat. Hin ent- 
sprechender Ausdruck, aber ohne das letzte Koppelungsglied, war der 
Ausgangspunkt von F. Londons Verbindung zwischen Weylscher 
Elektrodynamik und Wellenmechanik. Wollte man dies auf das Kreisel- 
elektron iibertragen, so wiirde man zu duSerst kiinstlichen Ausdriicken 
kommen. 

Man kann weiter fragen, wie das klassisch-mechanische 
Analogon zum wellenmechanischen Kreiselelektron aussieht. Hierzu 
ett We |h 


hat man statt (15) den Broglieschen Ansatz wy: = zu be- 
nutzen und gelangt so aus (15’) zu vier Hamilton-Jacobischen 
Ditterentialgleichungen 


2 h \ 
(Grad We + = ®) prc? + 5s Div (Grad We + & ®) 


+2 SMa Sell etre MOM — 0 
fiir die vier Wirkungsfunktionen W; im Raum und Zeit. Durch 
Summierung iiber € la8t sich wieder das Divergenzglied zum Verschwinden 
bringen. 

Kine andere Méglichkeit, em klassisches Analogon zum wellenmechani- 
schen Kreiselelektron zu erhalten, besteht darin, in die urspriimglichen 
vier lnearen Diracschen Gleichungen (1) mit dem Ansatz yy = Poe fi 
einzugehen. Man erhilt so 


Sy EGE fod ~;) ¢ pinwe an pie nee mel =0 ¢=l2aee 


2iaWelh 


Diese vier homogenen Gleichungen in den vier Unbekannten e 
haben nur dann eine Lésung, wenn die Determinante J der Koeffizienten 
der Unbekannten verschwindet. 4 ist aber eine Funktion der 0 W:/0 a, die 


man als , Impulse“ pe zu deuten hat. 4 — 0 vertritt die Impulsenergie- 
gleichung, welche den Zusammenhang zwischen den riumlichen Impuls- 


komponenten und den Energien , Dy des klassischen Analogons bestimmt, 


2 
als Gegenstiick zur Punktelektronengleichung >) (» + : ®) + wc? =0. 
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Md Zur Theorie der Adsorption. 
Von Th. Sexl in Wien. 
i (Eingegangen am 28. Mirz 1928.) 


V ant Grund statistischer Betrachtungen, die denen O.Sterns zur Gewinnung der 
_Dampfdruckformel analog sind, wird die Adsorptionsformel fiir Gase an festen 
_ Kérpern aufgestellt und dem Bau nach mit der Langmuirschen Forme! in Uberein- 
_stimmung gefunden. Die in die Langmuirsche Formel eingehenden phanomeno- 
logischen Konstanten erhalten eine molekularkinetische Deutung. 


Sieht man die Ableitung der Dampfdruckformel auf Grund der 
_ statistischen Mechanik nach der Methode von O. Stern* durch, so be- 
_merkt man, daS man nach der gleichen Methode auch die Adsorption 
von Gasen an einem festen Adsorbens behandeln kann. Im folgenden 
soll nun gezeigt werden, daS man auf diesem Wege zu einer Adsorptions- 
formel vom Langmuirschen Bau gelangt. 

Wir beschranken uns auf relativ hohe Temperaturen. Zur Ab- 
 leitung der Adsorptionsformel betrachten wir ein Mol des Gases, d. h. 
W Molekiile. Es seien N, Molekiile an der Oberfliche des festen Korpers 
_ adsorbiert und N, Molekiile im gasférmigen Zustand vorhanden, den wir 
als ideal annehmen. Im adsorbierten Zustand seien die Molekiile an feste 


Ruhelagen gebunden und sollen unter dem Hinfluf einer quasielastischen 
Kraft Schwingungen von der Frequenz vy um die Ruhelage vollfiihren. 
q Dabei ist es nicht von..Belang, ob nach Langmuir als adsorbierende 

Kraite die Nebenvalenzen von Ionen oder Molekiilen, welche von den 
Kristallgitterpunkten der Oberflache ausgehen, anzusehen sind, oder nach 
_ Eucken die adsorbierenden Krafte einen mehr physikalischen Charakter 
- besitzen. Wir nehmen an, daf die Anzahl Z der Adsorptionszentren 
_ gerade die Oberfliche des festen Kérpers erfiillt, wobei jedoch die Anzahl 
dieser Adsorptionszentren nach Langmuir wesentlich geringer sein wird, 
als die Anzah] der die Kristalloberflache bildenden Molekiile. Wesentlich 
_ fiir das Folgende ist, daB jedes Adsorptionszentrum ein und nur ein (Gas- 


_ befindliches System von N Molekiilen fassen wir als kanonische Gesamt- 
heit seiner Molekiile auf. 


| molekiil zu binden vermag. Unser im thermodynamischen Gleichgewicht 


* Vel. die Darstellung bei Ol. Schaefer, Theoretische Physik II, S. 542 ff. 
Berlin 1921. 
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Zunachst berechnen wir die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 ein Molekiil © 
sich irgendwo im Volumen V, befindet. Dabei ist vorausgesetzt, daB 
das ganze System das Volumen V hat, von dem auf den adsorbierten — 
Teil das Volumen V,, auf-den gasformigen Teil das Volumen JV, entfallt. 


Um nun ein Molekiil aus dem adsorbierten Zustand in den gasférmigen — 


zu bringen, mu die Arbeit y aufgewandt werden. Es wird also jedes 

Molekiil im gasférmigen Zustand die potentielle Energie y besitzen. Dann 

ist die Wahrscheinlichkeit, da8 ein Molekiil sich irgendwo im Volumen V, 
befindet, bekanntlich gleich 


MG — const Visendde ss (1) 


Um die Wahrscheinlichkeit zu berechnen, da8 ein Molekiil an einem 
festen Platze an der Oberflache des Adsorbens gebunden sei, teilen wir 
das Volumen V, derart in Zellen ein, daS in jeder Zelle gerade ein Ad- 
sorptionszentrum liegt. Dann wird die Wahrscheinlichkeit, daB ein be- 
stimmtes Molekiil im Innern einer bestimmten Zelle im Volumenelement 4r 
liegt, auf Grund obiger Annahmen zu 


2 722 mv 72 


4W,=conste 'F Az. 
Fiihren wir Polarkoordinaten (r, 4, g) um die Ruhelage als Zentrum ein 
und fiihren wir die Integration in bezug auf @ und @ aus, so kommt 


2 2 my? ¥? 
AW, = conste KP AKP EF, 


was die Wahrscheinlichkeit angibt, da8 ein Molekiil im Innern einer 
Kugelschale mit den Radien r bzw. r + dr liegt. Zur Berechnung der 
Wahrscheinlichkeit, da8 ein Molekiil sich irgendwo in der seine Ruhelage 


umgebenden Zelle befindet, kénnen wir nun die Integrationsgrenzen in ~ 


bezug auf r bis oc ausdehnen, da die Exponentialfunktion duBerst rasch 
mit ry za Null abfallt. So erhalt man schlieBlich / 


sd KE 1 
W, = const ( 5 ) @ am kT 3 


Wenn nun im ganzen Z Adsorptionszentren an der Oberflache des festen 
Kérpers fir die Adsorption eines Gasmolekiils zur Verfiigung stehen 
und NV, davon bereits besetzt sind, so wird die Wahrscheinlichkeit, daS 
ein Molekiil irgendwo adsorbiert wird, zu 


: ee 1 ; 
W, — const (Z— N,) Cabsoaee oh (2) 
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, 
hy 
-Multiplizieren wir (1) und (2) mit der Gesamtzahl N der Molekiile im 
‘Mol, so erhalten wir 
N, = const N V,e— x/k? 
vals die Anzahl N, der Molekile im gasférmigen Zustand und 
1 
(2 amkT)l2 
als die Anzahl N der Molekiile im adsorbierten Zustand. Die Division 
_beider Ausdriicke ergibt 


Na S ee. 1 exlkT 
Na) 


. 


r N, — const N (Z— wy (“3 =) 


a N,(Z—1 (amkT)l Vy 
; Ng 
= erhalten wir, da p —= Y, ’%T den Gasdruck bedeutet, fiir N, die 
_ Adsorptionsgleichung: 
¥ 1 \32 (kT)? 
“2 (>emeD) | Ge 
a 1 (&T) (3) 
kT 
: +2(somgn) v Re 


die mit der Langmuirschen Gleichung 
i es 

1+ cp 
sich in vollstindiger Ubereinstimmung befindet. Bekanntlich hat Lang- 
muir durch Gleichung (3) seine Adsorptionsversuche mit kristallinischen 
Flachen weit besser wiedergeben-kénnen, als durch eine empirische 
Freundlichsche Adsorptionsisotherme N, == ¢,p*!”. (8) liefert sowohl 
fiir hohe Drucke als auch fiir tiefe Temperaturen eine vollstindige Be- 
setzung der zur Verfiigung stehenden Adsorptionszentren. 

Langmuir hat nun seine Gleichung durch folgende einfache gas- 
theoretische Betrachtung abgeleitet. Im Gleichgewichtszustand mu die 
Zahl der pro Zeit- und Flicheneinheit auftreffenden Gasmolekiile gleich 
der Zah] der weggehenden sein. Die Zahl der auftreffenden Gasmolekiile 
sei Z,. Diese treffen nun zum Teil auf die freie Oberfliiche und werden 
ort adsorbiert und zum Teil auf schon besetzte Stellen der Oberfliche 
und werden dort reflektiert. Im Gleichgewichtszustand seien nun NV, Mole- 
kiile adsorbiert und der Flaichenbedarf eines Molekiils sei w Dann ist 
die Zahl der reflektierten Molekiile gleich N,@.7Z,. Andererseits werden 
Zeit- und Flacheneinheit Z,.N, Molekiile aus der Adsorptionsschicht 
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verdampfen. Im Gleichgewichtszustand mu8 nun die Zahl der auftreffen- | 
den Molekiile gleich der Zahl der reflektierten plus der Zahl der ver- 


dampfenden sein: an 
Vg LGN Oana 


oder 
Ne - 9 alban: : 
1+ Z,[Zy.o 
Fir Z, setzt Langmuir den bekannten gastheoretischen Wert BS 
V2amkT 


ein, waihrend « und Z, unbestimmt bleiben. Unsere Formel (3) hefert 
nun, wenn wir jetzt N, und Z auf die Flacheneinheit beziehen, auch diese 


unbestimmt bleibenden Werte, und zwar ergibt sich Z, = v.e—*/*? und 
kT 3 é 3 

Aaa Ae Wahrend der Ausdruck fiir 7, unmittelbar plausibel ist 
mY 


und auch plausible Verweilzeiten (reziproke Verdampfungsgeschwindig- 
keiten) liefern diirfte, ergibt die Formel fiir den Flachenbedarf eines 
Molekiils, wenn wir vy mit 10%° ansetzen, zu kleine Werte fiir gewébn- 
liche Temperaturen, da sie auf Werte von der GréBenordnung 10% fiihrt. 
Es diirfte somit die Behandlung der Warmebewegung der Molekiile in 
der adsorbierten Schicht etwas zu schematisch sein und eine genauere 
Betrachtung am Platze sein. Geht man z. B. in der Weise vor, daf man 
an Stelle der oben betrachteten raumlichen Schwingungen nur Schwin- 
gungen normal zur Oberflache des festen Kérpers als wesentlich betrachtet, 


: 1 te oy 
Vf a — exl|kT 
P 2 ee i 


so erhalt man 


v 
Ng = 1 i] fi . (3a) 
i ( r 4 [kT 
ee, 2 a v F 


Es bleibt also der Bau der Formel (3) und auch natiirlich die Werte 


VM g ; 
Pathe der jetzt unbestimmt 
2am 


bleibende Flachenbedart ~% eines Molekiils auf. 


fir Z, und Z, erhalten und es tritt nur fiir 
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Bemerkung zur Quantelung 
des harmonischen Oszillators im Magnetfelde. 
Von Th. Sexl in Wien. 


b> (Eingegangen am 28. Marz 1928.) 


| Wahrend die .exakten Werte der Energieniveaus des isotropen ebenen harmo- 

-nischen Oszillators in einem zu seiner Ebene senkrechten homogenen Magnet- 
felde nach Fock durch H=+nhr,+ (2k +n+ 1h oe +22 gegeben sind 
(v% — Higenfrequenz des ungestdrten Oszillators, », — Larmorfrequenz), ergibt 
die Schrédingersche Stérungstheorie hierfiir in erster Relea 


yi B= +nhy+@k+ntya(ter =| 


\ 


Kiirzlich hat V. Fock* gezeigt, daB die Wellengleichung des iso- 
_ tropen ebenen harmonischen Oszillators in einem zu seiner Ebene senk- 
rechten homogenen Magnetfelde von der Starke H exakt integrierbar ist, 
und hat die exakten Energieniveaus des Problems angegeben. Es scheint 
a nun von Interesse, dasselbe Problem auch nach der Schrédingerschen 
_ Stérungstheorie durchzurechnen und den Grad der Annaherung an die 
-exakte Liésung zu veriolgen. Es wiirde ja dies der Weg sein, den man 


einzuschlagen hatte, wenn man nicht bemerkt, daB das Problem streng 
_ integrierbar ist. Dies soll im folgenden geschehen. 

Die Hamiltonsche Funktion des betrachteten Problems lautet 
bekanntlich : 


Pid : 
t= 5 ~(p3 +p) + 5 San lady — YBa) + mae +9) +22? mv (x +¥?). 


eS gehért die Schrédingersche nee eee : 


82° QmeiH dy 0 
Ae OH 2a me} (ot + y+ A (oe ye) 
2 
we @+ Vu =0. 


Transformieren wir auf Zylinderkoordinaten z, r, m, so kommt 


low 10?w . 8x?m 2ueiHdw 
a Tor ‘i r? Og a i? a Ri TT Mer ana a he Og 

22 772 

ie rw a 0 


* V. Fock, ZS. f. Phys. 47, 446, 1928. 
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sleet ee 
| /16 94 m2 v2 
Fiihren wir noch fiir r durch y = r / aa : 

h 


Variable » ein, so wird unsere Gleichung 

Oy 1 Ow 1 02 a, eHi OW eH? 

On? "Fon mde! len ) 2Zamev,0p 4.40? mcr? 
eHt vias 


Schreiben wir abkiirzend fiir 


D) 
— e — D und fiihren wir schlieflich noch fiir 4? = @ ein, so erhalten 


2umev, 4.497 mc? yj 


ea SS und fir — ———_—, 3 


o 
; 


Pt} 


die neue unabhangige © 


wir endlich als Ausgangspunkt fiir die Storungsrechnung nach Multi- 


plikation mit 9? die selbstadjungierte Gleichung 
Of ON Oe 1. Faas ( Ow 
I\y —a(r, — +70) =O, 


worin 4 ein aus formalen Griinden der Stérungstheorie eingefiihrter 


Parameter ist, der in unserem Falle den Wert — 1 hat und spiter wieder 
durch diesen Wert ersetzt werden soll. Fiir C/4 wurde r, und fiir D/A @ 


wurde r, geschrieben. 


Die Eigenwerte der ungestorten Gleichung (r, == 7, = 0) sind nun 
E : A 

See 1= 45, */g, %/q -.- und die zugehérigen normierten Kigen- 

0 
funktionen lauten: 

(1 bus nn + )! 
| ‘ 2 Loge h 
bye se | tn ote 
” ie +1 


V2x +2] 


Wir fassen nun das Glied mit 4 als Stérungsglied auf und unter- 
suchen die Aufspaltung des 2/-fachen ungestérten Eigenwertes / unter 
der Einwirkung des Stérungsgliedes. Dazu haben wir nach Schré- 


dinger* mit dem Ansatz 
21 


E=Uthed PSD iat tie, C= ee 


n=1 
WOTiN 2%» diejenige orthogonale Konstantenmatrix ist, die die richtige 
Bestimmung der ungestérten Eigenfunktionen erzielt, in die Differential- 
gleichung einzugehen. Dann erhalten wir bei Vernachlassigung héherer 
Potenzen von A als der ersten, eine inhomogene Differentialgleichung 
zweiter Ordnung, die dann und nur dann eine Lisung besitzt, wenn ihre 
rechte Seite auf allen zu 7 gehérigen Eigenfunktionen der ungestérten 
Differentialgleichung senkrecht steht. Diese Bedingung liefert wegen 


Sal Soneddvscer, Ann. d. Phys. (4) 80, 451, 1926. 
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der Normierung der ungestirten Eigenfunktionen ein System von 2] 
linearen homogenen Gleichungen zur Bestimmung der 2,,, das dann und 
nur dann eine Lisung besitzt,. wenn seine Determinante verschwindet. 
Verstehen wir unter 


Oe,» 
Enm = [(> ae Ve, ms Ve, n Ve, ms) drag, 


so ergibt das eine algebraische Gleichung 2/-ten Grades fiir ¢;: 


Die Wurzeln dieser Gleichung liefern die gesuchten Eigenwertstérungen 
€; noch vor der Berechnung der qj. 

Die Berechnung der Konstantenmatrix der ¢,,, liefert nun, da8 von 
Null verschiedene Glieder sich nur in der Hauptdiagonale vorfinden, 
-wahrend iiberall sonst Nullen stehen. Unsere Determinante zerfallt also 
in lauter Linearfaktoren und wir erhalten 


ec =) D 
& = Enn ee ay ob re Dike 
Die gesuchten gestérten Energieniveaus lauten daher 


= T+ Lenn = Pain te 2 


2 4 
oder py 
; 
E=+hv,.n+(Qkint+ 1) h(n, a of 
Y% 
. eH... 
Bworn y, = die Larmorfrequenz bedeutet. 


4amc 
Die strenge Lésung des Problems ergibt, wie Fock kiirzlich zeigte, 
BE=+hy,n+ 2k+n4 1)hyv) + v3, 
so daB die mit Hilfe der Schrédingerschen Stérungstheorie gewonnene 
erste Niherung einfach durch Reihenentwicklung der Wurzel unter 
-alleiniger Beibehaltung des ersten Gliedes aus der strengen Lisung 
_hervorgeht. 
Erwahnt sei noch, da’ man mit der strengen Lésung auch die Be- 
wegung eines freien Elektrons im homogenen Magnetfelde hat, wenn man 
% = 0 setzt. Die zugehdrigen Eigenwerte sind 


E=hy(en+2k+n-+4 1). 


7 eee, 
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Notiz tiber die Unterscheidbarkeit von Rechts- und 
Linksformen mit Hilfe ven ROéntgenstrahlen. 
Von A. Hettich in Greifswald. 

Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Marz 1928.) 

Es wird erlautert, wie in der Kristallklasse D; (Quarzklasse) im Einklang mit dem 
Satze vom hinzukommenden Symmetriezentrum eine réntgenographische Unter- 
scheidung parallel aufgestellter Rechts- und Linkskristalle méglich ist. 

Nach einem zuerst von G. Friedel ausgesprochenen Postulat * scheint 
die Beugung von Réntgenstrahlen an einem Kristalle von einem Kérper 
erhéhter Symmetrie auszugehen, nimlich als ob die wirkliche Symmetrie 
mit einem Inversionszentrum iiberlagert ware. Bekanntlich sind aus 
diesem Grunde nur 11 statt 32 makroskopischer Symmetriearten réntgeno- 
eraphisch voneinander trennbar. Es ist klar, daB die Scheinsymmetrie 
von Rechts- und Linksformen einer enantiomorphen Klasse gema$ dem 
genannten Prinzip identisch sein mul. 

Diese Identitat ist allerdings keine absolute, insofern bei paralleler 
Aufstellung der Rechts- und Linksform bei bestimmten Klassen die ab- 
solute Lage der Réntgeninterferenzen nicht zusammenfallt. Es ist z. B. 
ohne weiteres ersichtlich, da8 in den Klassen C,, C,, C, und 7 bei 
paralleler Aufstellung nach geeigneten Richtungen von Rechts- und Links- 
formen Lauebilder erhalten werden, die sich durch einen rechten bzw 
linken Umlaufsinn unterscheiden. Am anschaulichsten ist der geo- 
metrische Sinn des Hinzutretens eines Symmetriezentrums zu verstehen, 
wenn man sagt: Jede polare Richtung wird unpolar, jede rein schrauben- 
artige Asymmetrie einer Richtungsgeraden geht verloren; jedoch bleibt 
jeder Umlaufsinn um eine Richtungsgerade erkennbar. Man sieht, 
da8 z. B. die schraubenhaften sogenannten trapezoedrischen Klassen D, 
und D, in die zugehdrigen Holoedrien iibergehen miissen. 

Besonderer Art sind nun die Verhiiltnisse bei der trigonal- 
trapezoedrischen Klasse D,, ein Fall, der bereits durch M. v. Laue teil- 
weise behandelt worden ist**. Die trigonale Achse besitzt hier reine 
Schraubennatur und dementsprechend hat das Lauebild | (0001) keinen 
Umlaufsinn; die réntgenographische Gesamterscheinung ist ditrigonal- 
skalenoedrisch (D5g, Klasse des Kalkspats). Dennoch fiihrt die genauere 


* @. Friedel, C. R. 157, 1533, 1913. Siehe ferner M. v. Laue, Ann. d. 
Phys. 50, 433, 1916 und F. Rinne, Ber. d. math.-phys. Kl. d. k. sachs. Ges. d. 
Wiss. Leipzig 67, 321 if., 1915. 

** L.c., S.445/6; es wird dort gezeigt, da8 um die Nebenachsen (Digonalen) 
rechte bzw. Jinke Umlaufsinne vorhanden sind. 
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Betrachtung zu dem Schlusse, dai in dieser Klasse eine réntgeno- 
graphische Unterscheidung von Rechts- und Linksformen bei paralleler 
Anfstellung beider Enantiomorphen méglich ist. Wie z. B. die stereo- 
graphische Projektion (Fig. la und b) zeigt, unterscheiden sich die 
réntgenographisch erhaltenen ditrigonal-skalenoedrischen Richtungs- 
charaktere dadurch, da® gleichwertige Richtungen anderen Sextanten 
_beider Halbkugeln zugehéren. Experimentell wiirde dies am_ besten 
demonstriert werden durch .Laneaufnahmen | (0001); diese Photo- 
gramme miiBten gegentiber einer gedachten Mittellage um 30° nach rechts 
baw. links als Ganzes abgedreht erscheinen. 
Die geschilderte Kigenschaft der trigonal-trapezoedrischen Symmetrie 

' ist praktisch verwertbar. Es fehlte bis heute eine einfache Methode, um 


Fig. la. 
Der Ubergang D3 —> Ds q bei der Rechtsform. 


i ae el Fig. 2. 
——> Schema der Versuchsanordnung 
zur Unterscheidung von Rechts- 
. vy 4 und Linksquarz. 
4 


Fig. 1b. 
Der Ubergang D; —> Dz q bei der Linksform. 


unabhingig von den morphologischen Kriterien Quarzindividuen in 
f Rechts- und Linksexemplare zu sortieren. Diese Auigabe kann, wie 
 folgt, gelést werden: Man ermittelt durch piezoelektrische Versuche, 
am besten nach dem experimentell einfachen und zuverlassigen Verfahren 
_ von A. Meissner*, die positiven und negativen Prismenkanten, woraut 
bei bekannter Aufstellung derselben eine Roéntgenaufnahme herzustellen 

ist. Hierzw mu8 nicht etwa der Kristall zerschnitten werden — um von 
¥, emer Platte eim Lauephotogramm anzufertigen —, sondern es geniigt 


a vielmehr eine Reflexionsauinahme (Fig. 2), z. B. nach der Schneiden- 
_ methode, an einer Prismenfliche vollstandig, um die Rechts- bzw. Links- 


form zu charakterisieren. 
Greifswald, Chemisches Institut der Universitit. 


* A. Meissner, Phys. ZS. 28, 621, 1927. 
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Absorption linear polarisierter ultraroter Strahlung 
im Kalkspat (2 4 —16 p). 
Von Frank Matossi in Giefen. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Marz 1928.) 


Die Absorption des Kalkspats wird zwischen 2 und 16¥y in linear polarisiertem 

Licht untersucht; optische Achse parallel elektrischem Vektor. Das Gebiet bei 7 

wird genauer untersucht wegen sciner Bedeutung fiir die Kenntnis der Absorption 

des ordentlichen Strahles. Bei 11 wird auch das Reflexionsvermégen gemessen. 

Im Anhang werden Formeln zur Berechnung der Higenfrequenz aus den optischen 
Konstanten im Absorptionsgebiet angegeben. 


Cl. Schaefer, C. Bormuth und F. Matossi* haben das ultrarote 
Absorptionsspektrum von 6 Carbonaten zwischen 2 und 20 w gemessen, 
F.J.G. Rawlins, A. M. Taylor und E. K. Rideal** das des Strontianits 
von 1 bis 4u, und zwar das Spektrum des ordentlichen Strahles. Zur 
Vervollstaindigung unserer Kenntnis iiber die Carbonate ergab sich die 
Aufgabe, auch die Absorption des aufSerordentlichen Strahles zu unter- 
suchen. Die ilteren Messungen von Merritt*** und von N yswander**** 
an Kalkspat geben nur iiber das Gebiet bis 5 wu Aufschlu$ und sind auch 
nicht genau genug. Ihre Messungen stimmen in den allgemeinen Er- 
gebnissen mit meinén tiberein. Ich habe auch nur Kalkspat untersucht, 
da sich andere Carbonate schwieriger in guten Stiicken bearbeiten lassen. 

1. Versuchsanordnung. Als Lichtquelle diente ein Nernstbrenner. 
Die von ihm ausgehende Strahlung wurde durch einen versilberten Hohl- 
spiegel parallel gemacht, fiel auf einen Selenspiegelpolarisator } (elektrischer 
Vektor vertikal) und wurde durch einen zweiten Hohlspiegel auf den Kin- 
trittsspalt eines Rubensschen Spiegelspektrometers konzentriert. Nach 
dem Durchlaufen des Spektrometers fiel die Strahlung wieder auf einen Hohl- 
spiegel, der auf der Létstelle eines Mikroradiometers ein Bild des Nernst- 
brenners erzeugte. Zwischen Polarisator und zweitem Hohlspiegel war ein 
Klappschirm aus Metall (bis 5 w) baw. Glas (von 5 w an) angebracht. Hin 
Schieber gestattete, abwechselnd die freie Strahlung und die durch den 


* Ol, Schaefer, O. Bormuth und F. Matossi, ZS. f. Phys. 39, 648, 1926. 
** P.J.G.Rawlins, A. M.Taylor und E.K.Rideal, ebenda, 8. 660. 
#k% fF. Merritt, Wied. Ann. 55, 49, 1897. 
«ane TR. Nyswander, Phys. Rev. 28, 291, 1909. 
+ M. Schubert, Diss. Breslau 1916. 
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‘Kristal hindurchgehende zu messen. Alle Einfallswinkel waren so klein 
als méglich und alle Apparaturteile gut abgeblendet *. 

: Zur spektralen Zerlegung wurden benutzt ein FlufSspatprisma bis 8 w 
und ein Steinsalzprisma bis 16 u. Mit einem Sylvinprisma weiter zu 
" ‘messen, miflang wegen der geringen Intensitit der Strahlung. 
¢ _ Zur Untersuchung gelangten vier parallel zur optischen Achse ge- 
 gehnittene Kristalle verschiedener Dicke (von Dr. Steeg und Reuter, 
: ‘Bad Homburg v. d. H., hergestellt). Sie waren 0,09 mm, 0,34mm, 0,9 mm 


“| falkspat the e | 
D Durchlissigheit 4 : | | 


Fig. 1. 


und 4mm dick. Die drei ersten waren auf einen nutzbaren Durchmesser 
von 2,4em ausgeblendet; die dickste Platte (von Prof. Dr. Cl. Schaefer 
zur Vertiigung gestellte Lummerplatte) hatte kleinere Abmessungen. Bei 
den meisten Messungen lag die optische Achse vertikal, also parallel dem 
elektrischen Vektor. 

_ Falsche Strahlung machte sich erst ab 13 w stérend bemerkbar. Sie 
wurde mittels einer FluSspatplatte gemessen und in Rechnung gestellt. 


* Wichtige Teile der Apparatur waren mir in freundlicher Weise von Herrn 
Geheimrat Prof. Dr. E. Griineisen, Marburg, und Herrn Prof. Dr. Cl. Schaefer, 
Breslau, leihweise iiberlassen, wefiir ich auch an dieser Stelle herzlich danke. 


—- Beitschrift fr Physik. Bd. 48. , 42 
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Die benutzten Spaltbreiten sind am oberen Rande der Figuren ein- ; 


fe 


getragen. 
2. Versuchsergebnisse. Die Fig1 und 2 zeigen das Ergebnis 
der Versuche. Aufgetragen ist die Durchlassigkeit als Ordinate, die 
Wellenlinge als Abszisse. Fig. 1 gibt die Messungen mit FluBspat-_ 
prisma, Fig.2 die mit Steinsalzprisma. Der Beginn der letzteren ist auch — 
in Fig. 1 eingezeichnet. Jede Kurve gibt den Mittelwert aus zwei bis | 
vier Einzelmessungen. Die Kurve fiir den diinnsten Schliff ist durch- | 
gezeichnet, die iibrigen nur da, wo sie von der ersten abweichen. Von 


i = ue 
l U 
a : 7 \ aS +, ad Fike \ A 
1 1) ee ee | 
| | | fs (| ay A, An 
oro Sa sae gd | 
Ay | ! \ I | | | I 
mead as Hb Ae APL Hig! 
| } | \f 
40 az | 
. 
30'- —-¢ : ‘ 4. 
Vy 
pe Mie Bide | Nee fea 
eri fa a 
h 10\—- | : | L A } { 
Kalkspat c,009nn | wh, 
0 Lurchlassignet | x A=Reflexion 
%5 5 10 1 @ 6 Wy 6 % Ty 


Fig. 2. 


5,3 an ist nur mit dem diinnsten Kristall gemessen worden. In dem 
nichtgezeichneten Stiick zwischen 2 und 2,5 war keine selektive Ab- 
sorption vorhanden. 

Zwischen 5,3 und 8 w, sowie bei 11,5 w wurde der Kristall in seiner 
Ebene so gedreht, daB die optische Achse. mit der Vertikalen Winkel 
von 30 bzw. 45° bildet. Die Kurven sind wieder nur gezeichnet, wenn 
sie von der (0°-Kurve abweichen. Nur bei 5,5 u, wo die Kinsenkung einem 
Minimum des ordentlichen Strahles entspricht, ist die Kintragung unter- 
blieben. Sonstige Stérungen durch Minima des ordentlichen Strahles 
sind nur die schwachen Minima bei 3,5 und 4,05 und die Minima 
zwischen 7 und 7,5 (wegen der letzteren vgl. weiter unten). Es mub 
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noch erwahnt werden, daf das Minimum bei 4,24 aus unbekannten Ur- 
_ sachen bei den 0,34 und 0,9 mm dicken Kristallen nicht auftrat. 

. Zwischen 6,3 und 7,5 w werde wegen der Reflexionsverluste korri- 
giert. Das Reflexionsvermégen bei 7 u wurde der Arbeit von Schaefer, 
Matossi und Dane* entnommen. Um die Korrektion auch bei 11,54 
‘vornehmen zu kénnen, wurde hier die Reflexion besonders gemessen. Das 
_ Ergebnis stimmt tiberein mit dem von Schaefer und Schubert™, sowohl 
in bezug auf die Lage des Maximums (11,38 uw) als auch seine Intensitiat. 
In Fig. 2 ist das Resultat eingetragen. 


3. Grundschwingungen. Die starke Absorptionsstelle bei 11,5 u 
ist durch die Grundschwingung der CO,-Gruppe hervorgerufen, deren 
_elektrisches Moment senkrecht zur Dreiecksebene schwingt. Das Durch- 

ldssigkeitsminimum liegt bei 11,55 u, also gegen das Reflexionsmaximum 
nach langeren Wellen verschoben. Wegen der Kleinheit der Ausschlige 
ist die Messung auch nach Drehung um 30° ausgefiihrt worden. Sie 
_ lieferte dasselbe Ergebnis, aber mit gréBerer Sicherheit. Da bei 14 u 
eine Verschiebung in entgegengesetztem Sinne festgestellt wurde, wollte 
ich auch da das Reflexionsvermégen messen, was aber infolge der geringen 
- Intensitiit fehlschlug. 
j Die Eigenfrequenz des ordentlichen Strahles bei 7 w macht sich schon 
in der Kurve des auferordentlichen Strahles bemerkbar. Die Absorption 
- nimmt deutlich zu mit wachsendem Winkel zwischen optischer Achse und 
 elektrischem Vektor. Die Wellenlangen fiir die beiden Komponenten 
der EKigenschwingung sind 7,14 und 7,40 4 (Reflexionsmaximum bei 6,7 
und 7,0u). In einer fritheren Arbeit *** wurde die Absorption aus dem 
_ Reflexionsvermégen berechnet. Bei 6,70 w, wo die Intensitét unabhingig 
von der Lage der optischen Achse ist, ist k — nx = 0,003 beobachtet, 
-wahrend die Absorption in der Umgebung bei noch weiterer Drehung 
des Kristalls die berechneten Werte erreichen kénnte (d. h. Durchlassig- 
keit < 1%), siehe Tabelle 2. Die Lage des Durchlassigkeitsmaximums 
bei 6,7 w wird durch die berechneten k-Werte gut wiedergegeben. 

Ich habe noch versucht, aus der Dispersion und Absorption auf, 

Grund der yon Férsterling**** benutzten Dispersionsformel die Lage 


* Cl. Schaefer, F. Matossi und F. Dane, ZS. f. Phys. 45, 493, 1927. 
** Ol. Schaefer und M. Schubert, Ann. d. Phys. 50, 283, 1916. 

*#* FY Matossi und F. Dane, ZS. f. Phys. 45, 501, 1927. In dieser Arbeit 
ist bei der Korrektur ein Druckfehler iibersehen worden: Statt k muf es iiberall x 
heifen. 

#4%% K. Porsterling, Ann. d. Phys. 61, 577, 1920. 
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der Higenfrequenz zu berechnen. Das ist mir nicht gelungen, da die 
Absorption bei 6,3 eimen zu groBen HinfluB hat, der in der Formel 
nicht beriicksichtigt werden kann, ohne sie zu kompliziert zu machen. 
Im Anhang sind die benutzten Formeln angegeben. Auch die Berechnung — 
mittels der Drude-Lorentzschen Formeln hatte kein anderes Ergebnis. 


4, Kombinationsschwingungen. Inwieweit sich die einzelnen 
Minima als Kombinationsschwingungen deuten lassen, zeigt die Tabelle 1. 
Tn ihr sind nur die inneren Schwingungen des CO,-lons aufgenommen, 
und zwar auch die des ordentlichen Strahles, da sich gegentiber der 
friheren Arbeit die Werte fiir die Grundfrequenzen geandert haben. 
,AuBeren“ Schwingungen entsprechen wohl die Minima bei 14,87 und 
9,90 u, die als Oktave bzw. Duodezime von 28u* aufzufassen sind. 
Berechnet man aus ihnen die Grundschwingung, so erhalt man 29,7 u, 
also auch eine Verschiebung des Absorptionsmaximums nach langeren 
Wellen. In bezug auf ihre relative Intensitit ist zu sagen, daB k fiir 


Tabelle 1. 
eLmnn Sper sa eremenoeen eee 
Kombination Berechnet Beobachtet Kombination Berechnet Beobachtet 
SF | 
7,40 * 2,47 2,33 
G2 “Pa hlegaaeeale * ce 2,38 2,30 
a soe cea 3 vo 4,66 4,64 
Vs ae 11,55* 3 v5 3,85 3,71 * 
% tise 9,10 | 2,93 2,786 
Nee 2,85 2.74 
20 | B10 119i || Megat 2.63 2'533 
1 3,57 3,35 20, +% | See 2°50 
2% ee =. 3,16 3,10 
2 vs 5,77 5,75. * V+ Yy + % 311 304 
4,84 hag tart [i eee 
pees ee | 4,64? Long ag tt aries 
4°59 v, + %— % 560 baw 
pees, | oe 1 4,64 * , 5,70 
ie ae 2 pie 5,04 5,15 ? 
eee 4) 4,00 3.87 Broce soe. on eae 
pele 6,33 6,30 * 279 i 8 
at "8 wes ae 2v,-+ V% 4,08 4,16 * 
eo ierane pine 51 ae yy te | BO 7,60 * ? 
o 2, Yo 5,08 | Pa 
oO 
ved | 16,0 16,5? 
erie 14,6 15,0? 


* bedeutet: In der vorliegenden Arbeit beobachtet. 
? bedeutet: Deutung unsicher. 


* Th. Liebisch und H. Rubens, Berl. Ber. 1919, S. 198. 
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14,87 w etwa doppelt so gro8 ist als fiir 9,90 u. Die kleineren Maxima 
ab 13 sind wahrscheinlich auf Interferenzeffekte zuriickzufiihren, auf 
die Taylor und Rideal* aufmerksam machen. 


Das Minimum bei 8,76 w habe ich nicht deuten kénnen. 


Als Grundschwingungen sind angenommen: Ordentlicher Strahl 
vy, = 7,40 und 7,14 u, v, = 14m, v (inaktiv) = 9,10 u; auBerordent- 
/licher Strahl »v, = 11,55u. », ist so gewihlt, da8 die berechneten 

Eigenfrequenzen méglichst gut mit den beobachteten iibereinstimmen. 


Die Deutung von 5,75 yu als 2y, und 6,30 u als v, + v, ist mit den 
Messungen bei 30 und 45° Drehung des Kristalls im Einklang, die Inten- 
| sitét von v, + v, verstarkt sich gegeniiber 2v,. Da das Minimum bei 
‘ 5,75 w nicht noch schwiacher wird, diirfte daher riihren, da} v, + », — v, 
damit zusammenfallt**. 2,, das bei 7u zu erwarten ware, tritt nicht 
auf. Ob das Minimum bei 7,60 u als 2v, —v, richtig gedeutet ist, ist 
zweifelhaft. Das Minimum bei 4,64 tritt sowohl im auSerordentlichen 
als auch im ordentlichen Strahl auf; deshalb diirfte die Deutung als v, + v, 
_autreffend sein, wihrend friiher v, + vy, als entsprechende Kombination 
angenommen wurde. Mit diesem Minimum fallt zusammen 3 y, = 4,66 u. 
Als allgemeines Ergebnis 1a8t sich noch feststellen, da8 Eigenfrequenzen 
des ordentlichen und des aufSerordentlichen Strahles miteinander kom- 

_ binieren kénnen. 


5. Intensitit. Da die prozentuale Durchlissigkeit nicht die wahre 
Intensitét der Higenschwingungen wiedergibt, sind in der Tabelle 2 fiir 
_ einige charakteristische Wellenlangen die durch die Gleichungen 


_ 42kd 
ead 10762 und J — Je. * 


 definierten Konstanten a und k angegeben. Im kurzwelligen Gebiet 
wurde die Berechnung aus dem Intensitiitsverhiiltnis fiir zwei verschiedene 
Dicken durchgefiihrt und aus den Einzelwerten das Mittel genommen. 
Dabei zeigte sich, da8 alle Werte, bei deren Berechnung der 0,9 mm dicke 
 Kristall zugrunde lag, aus der Reihe fielen. Im langwelligen Gebiet, 
wo zur Berechnung nur der diinnste Schliff zur Verfiigung stand, sind die 
Werte nicht sehr zuverlissig; qualitativ geben sie aber ein richtiges Bild. 


* A.M.Taylor und E.K.Rideal, Phil. Mag. 4, 682, 1927. 
** Vielleicht ist darauf auch die Hinsenkung im Spektrum des ordentlichen 
Strahles bei 5,70 4 zuriickzufiihren. 


622 Frank Matossi, 


Tabelle 2, 

a.) | 386 | 370° | 416 | 46a" [5,75 630 | 6,70 | 7,14 

0° 8,014 8,582 
| | 

a . ~ . |) 00341} 0,0592 | 0,0246 | 0,147 | 4,9981|30 8,438 |'2,3869/| 3.984 
| \} 45. 91487 || 4’998 
{| ,0” 0,924 {| 0,466 

k. 102, | 0,0022 | 0,0040 | 0,0019 | 0,0125 | 0,525 |) 30. 0,972 | 200. 0,519 
| \} 45 1,093 |} 0,651 

F | 7,40 | 8,80 |9,20 |9,90 1020 | 11,55 | 13,00 |14,87 | 16,00 
lige eue masala {| 0° 12,50 

a+ + + 4] 5,274/' 3,249 | 1,658 | 3,542| 2,207[] 20 12950 |\ 1,791] 4,010] 2,807 § 
| 6798 \ 6 
| 0,593 0° 2,64 

ke. 102 : 0,715 os 0,278 | 0,642 0,431 30 1,75 0,428 ) TOSS te .0re 
| 0,911 | 


Anhang. 


Berechnung der EHigenfrequenz aus den optischen Kon- 
stanten im Absorptionsgebiet. Wir setzen zur Vereinfachung: 


1 n= ' 
Ke as N = 2n? x, M = vn? (1 — x), So ‘ 
2H 0 
Die Dispersionsformeln lauten : 
9, Shs 2) 
Ve ne Q (Yo Le : ; 
0+ (v2 Be vp ts vey? i 

EN 10 Vo vy’ 


(ve — v?)? + v2 yl 
In ihnen ist die Dampfung gegeniiber der Drudeschen Form mehr 
summarisch eingefiihrt, was aber unwesentlich ist. Eine weitere Vernach- 
lassigung fiihren wir zuniichst nicht ein. 
vy, Sei die Frequenz, fiir die x ein Maximum, also K ein Minimum 
wird. Aus der Bedingung hierfiir ergibt sich: 


i (2) 


Bezeichnen wir die Werte von N und &/ fir v, mit VN, und M, 
dann erhalt man aus N, und M, nach elementaren Eliminationen: 


i VN? Ep | 


N. 


ee ae | (3) 
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Es bleibt noch g zu berechnen. Wir nehmen eine andere Frequenz 


| ¥, = v,—0. Aus dem Wert fiir N, erhalt man folgende Gleichung 
fiir QO: xX 1 >) AY 
; ee ee ye eae eh So 4 
e \N, 4n§ fog ne e Lape @) 


Fir vz ist dabei geschrieben vy? — 27,6, welche Vernachlissigung 
‘keinen wesentlichen Fehler bedeutet. Das Vorzeichen der Wurzel bei 
‘der Lésung der Gleichung (4) mu8 so gewahlt werden, da8 @ positiv wird. 

Kennt man » und » fiir ‘ein geniigend grofes Frequenzintervall, 

dann ist es méglich, ohne Rechnung zum Ziel zu kommen, denn N erreicht 
fiir vy, ein Maximum. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft gebiihrt mein 
Dank fiir wertvolle Unterstiitzung bei der Beschaffung des Untersuchungs- 
materials. 
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Die Rolle des positiven Ions 
bei der selbsttatigen Entladung in Luft*. 
Von Walther Miiller in Kiel. 


Mit 14 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Februar 1928.) 


Die Arbeit beschaftigt sich mit der Frage, ob das positive Ion geringer Ge- 
schwindigkeit, wie es in Entladungen bei héheren Drucken vorkommt, durch Stof- 
ionisation, ahnlich wie das Elektron, wirksam ist, oder ob es durch Hlektronen- 
auslésung an der Kathode zu dem Entladungsvorgang beitrigt. Zur Entscheidung 
wird einmal die Entladung in Nahe der Durchbruchspannung bei koaxialen Zy- 
lindern als Elektroden unter stark variierten Bedingungen untersucht (§ 2 bis 7), 
und dann werden kurz dauernde Entladungen oberhalb der Durchbruchspannung 
betrachtet (§ 8 bis 10). Eine Entscheidung kann in dem Sinne gefillt werden, 
daf die positiven Ionen durch Elektronenauslésung an der Kathode wirksam sind. 
Auferdem werden einige Nebenerscheinungen beschrieben, die sich bei der Ver- 
wendung hoher Drucke und Feldstarken ergaben. 


$1. Einleitung. Townsend** hat als erster gezeigt, da Ionen 
in einem Gase neue Jonen durch Sto8 zu erzeugen vermégen, wenn sie 
durch ein elektrisches Feld hinreichend beschleunigt werden. Er nahm 
an, da8 sowohl die negativen wie die positiven [onen hierzu imstande 
sind. Die Zahl der Ionen, die von einem stoSenden Teilchen auf einem 
Wege von lem Linge direkt erzeugt werden, heift die Lonisierungszahl. 
Sie ist proportional. dem Druck und eimer Funktion des Verhiiltnisses 
Feldstiirke/Druck. Es gelten also die Gleichungen: 


a —=pf(X/p), und = pg (X/p), 

wobei @ die Ionisierungszahl des negativen Teilchens, 8 die Lonisierungs- 
zahl des positiven Teilchens, X die Feldstirke, » den Druck bedeuten. 

Die Funktionen f und lassen sich durch ein von Townsend aus- 
gefiihrtes Experiment ermitteln. Eine Metallplatte wird mit ultra- 
violettem Licht bestrahlt, und die austretenden Elektronen werden dureh 
ein starkes Feld auf eine gegeniiberstehende parallele Platte gezogen. 
Dann wird der Plattenabstand bei konstant gehaltener Feldstarke variiert. 
Die Abhangigkeit der iibergehenden Elektrizitiitsmenge vom Platten- 
‘abstand ergibt die Ionisierungszahlen ~% und f. Es zeigte- sich, daB « 


* Kieler Dissertation, 1928. 

** J.S. Townsend, Phil. Mag. 1, 198, 1901; 8, 557, 1902; 6, 598, 19038; 
siehe auch J. S. Townsend und P. J. Kirkby, ebenda 1, 6380, 1901; 
J.S. Townsend und H. E. Hurst, ebenda 8, 738, 1904; H. E. Hurst, ebenda 
11, 535, 1906. 
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sehr viel kleiner war als B, d.h. das positive Ion war viel weniger 
_ionisierend wirksam als das negative. 

Die wichtigste Anwendung und gleichzeitig ihre Priifung finden die 
‘Townsendschen Anschauungen bei der Theorie des Durchbruch- 
potentials. Das Durchbruchpotential ist die niedrigste Spannung, bei der 


ein Strom durch das Gas flieBen kann, ohne da von aufen her eine 


_Tonisation des Gases stattfindet. Das ist nur dann méglich, wenn sich 
eine einmal vorhandene Anzahl von Ionen durch StofSionisation immer 
wieder regenerieren kann. Mit Hilfe der Ionisierungszahlen 148t sich 
diese Spannung berechnen. Es ist klar, daS sie nur von der Feldverteilung 
: und dem Gasdruck, nicht aber von der Beschaffenheit der Elektroden 
My abhiingig sein darf. 
a In Wahrheit haben sich aber in eimer Reihe von Fallen Finfliisse 
_ des Kathodenmaterials auf das Durchbruchpotential gezeigt. De la Rue 
und Miller* fanden, da8 Al- und Mg-Kathoden ein etwas tieferes 
Funkenpotential in Luft ergeben als andere Metalle. Holst und Oster- 
huis** fanden in Edelgasen verschiedene Durchbruchpotentiale fiir Ka- 
thoden aus Mg, Fe, Na und C.- Dubois*** und Taylor**** konnten 
zeigen, daS bei der Entladung in Edelgasen das Funkenpotential dadurch 


herabgesetzt werden kann, da8 man die Kathode mit Alkalisalzen be- 
handelt. Bei der Entladung in Luft fand Bir? verschiedene Durchbruch- 
potentiale, wenn er eine nicht vorbehandelte Kathode mit einer Kathode 
verglich, die er vorher einer Edelgasentladung ausgesetzt hatte. 


Einfliisse der Kathode auf das Durchbruchpotential kénnen dadurch 
-erklart werden, da§ man annimmt, daf die positiven Ionen nicht die Gas- 
molekiile durch Stof ionisieren, sondern beim Auftreffen auf die Kathode 
dort Elektronen auslisen. Den ersten Fall wollen wir als Gasionisation, 
den zweiten als Wandionisation bezeichnen. Townsend7y, der beide 
Falle diskutiert, vertritt die Ansicht, daS die Wandionisation gegeniiber 
der Gasionisation keine Rolle spielt. 


Verschiedene Autoren haben nun die [onisation eines Gases durch 
langsame positive Strahlen untersucht. Davies und Horton+7+ konnten 


* W.de la Rue und H. W. Miller, Phil. Trans. 171, 109, 1880. 
** H. Holst und E. Osterhuis, Physica 1, 78, 1921. 
*** EK. Dubois, Ann. de phys. 45, 113, 1923. 
#*** J. Taylor, Phil. Mag. 3, 753, 1927, siehe auch Utrechter Diss. 1927. 
7 R. Bar, Arch. se. phys. et nat. 7, 213, 1925. 
+7 J. S. Townsend in Marx’ Handbuch der Radiologie I, S. 291. 
+i7 A. C. Davies und F. Horton, Proc. Roy. Soc. 95, 333, 1919. 
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bei Versuchen mit Kanalstrahlen bis zu 210 Volt Geschwindigkeit, | 
Hooper* sogar bis zu 925 Volt Geschwindigkeit eine Ionisation des 
getroffenen Gases nicht mit Sicherheit feststellen. Versuche von vy. Bahr 
und Franck**, die schon bei Spannungen unterhalb der Ionisierungs-— 
spannung der getroffenen Molekiile Lonisation durch positive Teilchen 
ergaben, sind nicht tiberzeugend, weil der Effekt wahrscheinlich von 
Elektronen herriihrt, die an den getroffenen Wandungen ausgelést werden. 
Eine solche Elektronen-Sekundarstrahlung wurde von Barwald*** bis 
herab zu 20 bis 80 Volt Geschwindigkeit der auitreffenden positiven 
Teilchen nachgewiesen. 

Die vorliegende Arbeit sucht nun zu entscheiden, ob das positive lon 
bei der Entladung in Luit in der Umgebung des Durchbruchpotentials 
durch Gasionisation oder durch Wandionisation mitwirkt. Im ersten 
Teil der Arbeit wurde folgender Weg beschritten: In dem mit Lutt ge- 
fiillten Raum zwischen zwei koaxialen Zylindern wurde durch ein radio- 
aktives Praiparat eine Anfangsionisation geschaffen. Die Ionen wurden 
durch ein elektrisches Feld an die Elektroden gezogen. Der Radius des 
inneren Zylinders war sehr klein gewahlt, so dai der Raum, in dem die 
zur StoBionisation notwendige Feldstirke herrschte, auf die unmittelbare 
Nahe desselben beschrankt war. Je nach der Richtung des Feldes konnten 
die negativen oder die positiven Ionen durch das Gebiet der hohen Feld- 
stiirke zum inneren Zylinder gezogen werden, wo dann die Zahl der an- 
kommenden primiren und der durch StoB- oder Wandionisation erzeugten 
sekundiren Ionen gemessen wurde. Es wurden bei verschiedenen Drucken 
von 9mm Hg bis 4 Atmosphiren und bei verschiedenen inneren Zylindern 
von 22 bis 0,8mm Durchmesser die Strom-Spannungskurven fiir beide 
Feldrichtungen gemessen. Die quantitative Auswertung der Kurven, 
besonders der bei hohen Drucken gemessenen, ergab, da$ das positive 
lon hauptsichlich durch Wandionisation an der Entladung beteiligt ist. 

Im zweiten Teile der Arbeit wird das zeitliche Einsetzen des Ionen- 
strems zwischen koaxialen Zylindern bei Spannungen oberhalb des 
Durchbruchpotentials untersucht. Je nach der Rolle, die man den positiven 
Ionen zuweist, mu der Einsatz verschieden erfolgen. Die Untersuchungen 
ergaben auch hier, da das positive lon durch Wandionisation und nicht 
durch Gasionisation wirksam ist. 


* J, Hooper, Phys. Rev. 27, 109, 1926. 
** KE, vy. Bahr und J. Franck, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 57, 1914; siehe 
auch J. Franck im Handbuch der Physik, Bd. XXII, 8. 751. 
“k* H, Barwald, Ann. d. Phys. 60, 1, 1919. 
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: § 2. Versuchsanordnuny. Fiir die Untersuchungen bei Drucken 
unterhalb einer Atmosphire und bei Drucken oberhalb einer Atmosphiire 
q wurden zwei verschiedene Ionisationskammern benutzt. 
__ Bei den Versuchen mit tiefen Drucken hatte der auBere Zylinder A 
— Durchmesser von 3,9 cm und eine Linge von 12cm (Fig. 1). Als 
| Koaxialer Zylinder diente ein sorgfiltig gereinigter Draht B, der aus 
upfer, Stahl, Platin oder Nickelin bestand. Die Drahtdicke lag zwischen 
22 und 08mm. Zwischen den beiden Zylindern A und B befanden 
‘sich pt eens 8, A 


mit der —- a 
age verbunden, der innere B 
einem Quadrantelektro- 
Die Ionisationskammer 


Glasglocke. Das Gas unter der 


kKeit des Quadrantelektrometers 
betrug 400 Skalenteile/Volt. 
Zur Messung stirkerer Striéme 
wurde dem Elektrometer ein 


ig. 2. 
Tonisationskammer fur hohe Drucke. 


Kapazitit parallel geschaltet. 
{ Die Spannungen wurden durch Gleichrichten eines hochtransformierten 
'Wechselstromes erzeugt und durch statische Voltmeter kontrolliert. Zur 
Erzeugung der Primirionisation wurden die y-Strahlen eines Mesothor- 
praparats von 2mg Radiumiiquivalent benutzt, das auSerhalb der Glas- 
glocke angebracht war und geniihert oder entfernt werden konnte. 

7 Die in Fig. 2 dargestellte Lonisationskammer, die fiir Drucke iiber 
1 Atmosphiire verwendet wurde, hatte folgende Abmessungen: Der iuSere 
wlinder, der dem Druck standzuhalten hatte, hatte eine Linge von 
Sem, eine Wandstirke von 5mm und einen lichten Durchmesser von 
25mm. Auf beiden Seiten war er mit eingeschraubten Hartgummistopfen 
yerschlossen, durch welche die geerdeten Schutzringe S, und S, hindurch 
gefiibrt waren. Die einzelnen Teile waren mit Wachs abgedichtet. Durch 


628 Walther Miiller, & 


eine Kupferkapillare war die Kammer mit Manometer und Druckpumpe’ 
verbunden. Die Kammer hielt einem Druck von 10 Atmosphiiren stand. 

Bei einigen Versuchen, bei denen eim.Trockenmittel benétigt wurde, 
befand sich in der Ionisationskammer ein weiterer Zylinder C, der mit 
dem tiuSeren metallisch verbunden war. Er hatte eme Linge von 9cm 
und einen Durchmesser von lcm. Der Zwischenraum zwischen den 
Zylindern A und C war zur Aufnahme des Trockenmittels bestimmt. 

§ 3. Ionisierung durch das negative Teilchen. Es wird sich 
im folgenden zeigen, da die Strom-Spannungskurven, die man erhilt, 
wenn der dufere Zylinder 
negativ geladen ist, als 
MaSstab fiir die Kurven 
dienen kénnen, die man bei 
Umkehrung der Feldrich- 
tung bekommt. Zur ein- 


Q3at 
7at 


S7Wrorm 
=a ee 


facheren Unterscheidung 


be seien die Kurven, bei denen 
re | J c . ° * 

0 7000 2000 y,y ++ +Jooo die negativen Teilchen in 

Fig. 3. das starke Feld am inneren 


Strom-Spannungskurven bei verschiedenen Drucken Raa? 
(Drahtdicke 0,022 mm). Zylinder gezogen werden, 


_ als ,negative“ Kurven be- 
zeichnet. Umgekehrt mégen 


2022 yyy 
27 mm 
[265 yy 


die Kurven bei entgegen- 


o Strom 


te} 


gesetzter Feldrichtung als 
» positive“ Kurven bezeich- 
net werden. 


cae 


Fig. 3 zeigt einige 


negative Strom-Spannungs- 


dhe 
0 7000 2000 Volt i : 
Fig. 4 kurven fiir verschiedene 


See eee i irene Draht- Drucke. Die Ordinate gibt 
den Strom in Einheiten des 
Sattigungsstromes an. Bis zu einer bestimmten, fiir jeden Druck ver- 
schiedenen Spannung laufen die Kurven parallel zur Spannungsachse, 
dann folgt ein Anstieg der Kurven, der mit wachsender Spannung 
immer steiler wird und schlieBlich zur selbstindigen Entladung fiihrt. 
Fig. 4 zeigt Kurven, die man bei gleichem Druck, aber verschiedenen 
Durchmessern des inneren Zylinders bekommt. Es zeigt sich, daf bei 
diinneren Zylindern der Anstieg der Strom-Spannungskurven schon bei 
geringeren Spannungen erfolgt als bei dickeren. Das Ergebnis war zu 
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erwarten, da bei gleichen Potentialdifferenzen an der Oberfliiche des 
diimneren inneren Zylinders ein stirkeres Feld herrscht. 


Aus dem Versuchsmaterial laSt sich die Folgerung ziehen, daf die 
Townsendsche Beziehung o — pf (X/p) bei allen verwendeten Drucken 
erfiillt ist. Denkt man sich némlich mit Townsend eine zweite Ioni- 
‘sationskammer, in der die Dimensionen auf das n-fache vergrofert, und 

der Druck auf 1/n reduziert ist, so enthalten beide Kammern die gleiche 
Zahl von Molekiilen, und auf die freie Weglange entfallt in beiden 
Kammern dieselbe Potentialdifferenz, vorausgesetzt, da$ die Spannung 
zwischen den Zylindern die gleiche ist. Es wird also jedem Ionisations- 


oO 7000 2000 Volt 
Fig. 5. Vergleich verschiedener Stromspannungskurven, 
Kurve A (2rp = 0,048). Kurve B (27rp = 0,09). 
Druck Drahtdurchmesser | Druck Drahtdurchmesser 
p (Atm.) 2r (mm) | p (Atm.) 27 (mm) 
o) | 0,06 0,8 ® | 0,23 0,39 
@) | 2,13 0,022 2 no) 1 0,09 
O | 4 0,022 


vorgang in der einen Kammer ein gleichartiger in der zweiten ent- 
-sprechen, und man erhalt in beiden Fallen die gleichen Strom-Spannungs- 
_kurven, wenn man die Sittigungswerte als Einheit nimmt. Da das 
 Gebiet, in dem Stofionisation stattfmdet, sich auf die unmittelbare Nahe 
des inneren Zylinders beschrinkt, kann man die Radien der duferen 
Zylinder in beiden Kammern gleich gro8 lassen, wenn man die Spannung 
der gréSeren Kammer um so viel reduziert, als dem Spannungsabfall 
_ zwischen dem n-fach vergréSerten und dem einfachen Radius entspricht. 
In Fig. 5 sind 2 Gruppen von MeSergebnissen aufgetragen, die bei ver- 
_ schiedenen Drucken und entsprechend geinderten Dimensionen des inneren 
Zylinders erhalten wurden, nachdem die Spannung rechnerisch reduziert 
war. Da die Punkte fiir gleiches 7.p innerhalb der Fehlergrenzen auf 
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einer Kurve liegen, so liegt es nahe, da sich die lonisierungsvorgiinge, 
die bei verschiedenen Drucken zwischen 0,06 und 4 Atmosphiren durch 
das negative Teilchen veranlaSt werden, in der gleichen Weise abspielen. 
Dies Ergebnis ist insofern von Wichtigkeit, als wir spiter Anderungen 
der Lage der negativen und der positiven Kurven zueinander, die sich 
bei Variation des Druckes ergeben, allein auf ein veriindertes Verhalten 
der positiven Ionen zuriickfiihren kiénnen. 

§ 4. Rechnerische Darstellung der negativen Strom- 
Spannungskurven. Um die Strom-Spannungskurven rechnerisch als 
Funktion von Druck und Drahtdurchmesser darzustellen, wurde der schon 
von Townsend benutzte Ansatz angewendet: 

aN = aNdz. (1) 

Hierbei bedeutet: N die Zahl der negativen Ionen, die die Stelle x 
der Entladungsbahn passieren, « die Zahl der erzeugten Ionen pro Zenti- 
meter Weg und dx das Wegelement der Entladungsbahn. 

Bedeutet im vorliegenden Falle x die Entfernung von der gemein- 
samen Achse der beiden Zylinder, so hat die Integration vom Radius R 
des auBeren Zylinders bis zum Radius r des inneren Zylinders zu er- 
folgen. Dabei ist zu beachten, daS die Ionisierungszahl « von der Feld- 
stiarke E und diese wieder vom Achsenabstand # abhingt. 

Die Abhiingigkeit der Feldstiirke von « ist gegeben durch 

V 
ws ‘ 
a wlg(R/r)’ () 
wobei V die angelegte Spannung bedeutet. 

Fir die Abhiingigkeit der Ionisierungszahl « von der Feldstirke 

wurde von einem Ansatz von Davis* ausgegangen. Davis setzt: 


2 


t—==9A p +B(——2,)- 


Hierin sind A, B und E, Konstanten. Fiir gréfere Feldstiirken (bei 
Atmosphirendruck etwa von 45 kV/cm an) wird das erste Glied auf der 


rechten Seite klein gegeniiber dem zweiten, so daS man einfach erhalt: 
2 


B : 
«= Bp(——#,)- (3) 

p 5 
Bei den vorliegenden Versuchen lagen die Bedingungen stets so, 


da8S der Verlauf der Stromspannungskurve fast nur durch die Ionisation 
in den Gebieten mit hiheren Feldstiirken bestimmt war; wihrend die 


* B. Davis, Proc. Amer. Inst. Electr. Eng. 33, 528, 1914. 
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Gebiete mit Feldstarken, bei denen nach dem oben Gesagten die ver- 
einfachte Gleichung (3) von der urspriinglichen Starke abweicht, keinen 
wesentlichen Einfluf hatten. Dies konnte experimentell gezeigt werden, 
indem der Raum zwischen beiden 
Zylindern konzentrisch schrittweise mit 
Metall ausgefiillt wurde (durch Aus- 
wechseln der inneren Zylinder), wobei 
jedoch die Spannung so reguliert wurde, 
da8 die Feldverteilung in dem mit Luft 
gefiillten Teil der Kammer die gleiche 
blieb. Nun wurde die Abhingigkeit des 
' Ionisationsstromes vom Durchmesser des 
-inneren Zylinders bestimmt. Fig.6 zeigt ° 
eine derartige Kurve. Die punktierte | 
_Linie liegt an der Stelle, an der die Gis ‘ 
_ Feldstirke 45 kV/cm betragt. Es zeigte Achsenabstand in mn - 
‘ sich allgemein, daB an den Stellen mit Anwachsen des ae Ionenstromes 
pFeldstarken, fiir die Gleichung (3) von —*f dem Wege zum inneren Zylinder. 
der Davisschen Formel abweicht, das Anwachsen des primaren Ionen- 
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; stroms gering ist gegeniiber dem Anstieg in Gebieten hdherer Feld- 

starken. 

Nach dem oben Gesagten kénnen wir also die vereintachte Gleichung (3) 
benutzen. Mit Hilfe von Gleichung (2) und Gleichung (3) wird nunmehr 


durch Integration aus (1): 


WN. Ey E E 
le(—) — BE? (= —1——1g—). 4 
(x7) a (cm) pE, “pL, fe 
. Bei der Integration ist zu beachten, da8 fiir E/p << E, « = O wird. 
_C und £, sind Konstanten, p ist der Druck, r der Radius des inneren 
Zylinders, E die Feldstirke an der Oberfliche des inneren Zylinders, N, 
die Zahl der Primirionen und N die Gesamtzahl der am inneren Zylinder 


ankommenden Jonen. 

N/N, gibt die Zahl der negativen Teilchen an, die von einem nega- 
tiven Teilchen beim Durchlaufen der Entladungsbahn erzeugt werden, 
-wobei das Teilchen selbst hinzu zu rechnen ist. Bei den Strom-Spannungs- 
‘kurven der Figuren 3, 4 und den spateren ist N/N, als Ordinate auf- 
getragen. ; 

Die Gleichung (4) liefert in-dem hier behandelten Gebiet (p — 0,02 
—4 Atm., r = 0,01 —0,4mm) fast die gleichen Ergebnisse wie eine 
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von Davis (Lc.) abgeleitete, etwas umstiindlichere Formel. Es wurde nun( 
versucht, die gemessenen Strom-Spannungskurven durch die Gleichung ON 
oder die Formel von Davis darzustellen, Bei Drahten oberbalb von 
0,lmm Radius und Drucken oberhalb von 0,5 Atm. war die Uberein- 
stimmung befriedigend, bei diinneren Drihten und tieferen Drucken traten 
systematische Abweichungen auf. Die zu einem vorgegebenen Stromwert ; 
(in Ejinheiten des Sattigungsstromes) berechneten Spannungen zeigten — 
Abweichungen von den gemessenen Werten bis zu 150%, die umso gréBer 
waren, je dinner der Draht und je tiefer der Druck war. 

Eine Kritik der benutzten Voraussetzungen fiihrte zu folgender 
Uberlegung: Der Ansatz dN —o«Ndsx nimmt keine Riicksicht darauf, 
daB das stoBende Teilchen erst eine gewisse Strecke durchlaufen muf, 
ehe es durch Sto ionisieren kann. Wird das Teilchen auf dieser Strecke 
durch eine Elektrode aufgehalten, so verliert es damit eine bestimmte 
Energie, die zur Ionisierung hitte benutzt werden kénnen. Dies dusert . 
sich darin, da8 der gemessene Strom hinter dem nach Gleichung (4) zu 
erwartenden zurtickbleibt. Wir kénnen dieser Tatsache Rechnung tragen, 
wenn wir annehmen, dafi in einem bestimmten Abstand s von dem 
Draht keine Stofionisation mehr stattfindet. Wir wihlen diesen Ab- 
stand in erster Anniherung zweckmibig so, daS auf ihn ein konstanter 
Spannungsabfall @ entfallt. Die Integration der Gleichung (1) hat nun 
nicht bis r, sondern nur bis r +s zu erfolgen. Dadurch modifiziert sich 
Gleichung (4) zu: 

N ia Ee E EH 
sy, = Bare) — |e ere) 
4 


wobei zur Abkiirzung gesetzt ist: p’ —= pe ": ¥. 


(6) 


Werden in Gleichung (5) alle Spannungen in kV, die Drucke in 
Atmosphiren ausgedriickt, so werden die MeSergebnisse im Druckbereich 
von 0,2 bis 4 Atm. und fiir Draihte von 0,02 bis 0,4mm Durchmesser 
am besten wiedergegeben durch folgende Werte fiir die Konstanten: 

== 0,199, @ = 015, B=: 30, 

Um die Brauchbarkeit der Gleichung (5) darzutun, sind in Fig. 7 
die theoretischen Kurven und die gemessenen Punkte fiir miglichst ver- 
schiedene Drucke und Drahte eingetragen. Als Ordinate ist der Briggssche 
Logarithmus des Stromes aufgetragen, nachdem dieser in Kinheiten des 
Sattigungsstromes ausgedriickt ist. Die zu einem gegebenen Strom- 
wert gehérenden Spannungen weichen innerhalb der Fehlergrenzen nicht 
von den gemessenen Spannungen ab. Umgekehrt kann fiir die zu einer 


ten Spannung berechneten Stromwerte wegen der Steilheit der 
annungskurven eine genaue Ubereinstimmung nicht erwartet 


Das Durchbruchpotential ergibt sich als diejenige Spannung, fiir die 
log (Z/J,) etwa zwischen 3 und 4 liegt; d.h., wenn J einige tausend Male 
so groB ist wie J,, wird die Entladung selbstiindig. 


iS) 

= = | eA 
foo 2000 3000 4000 Volt 

Drabidicke 0265 mim 

3 

S2 

& 

S17 


2000 3000 
DOrahidicke Q7 mim 


Fig. 7. Berechnete StromsSpannungskurven. (© gemessene Punkte.) 
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_ Die Konstante C steht durch Gleichung (3) in Verbindung mit der 
Tonisierungszahl ew. Die Werte von «@, die man fiir drei verschiedene Feld- 


‘ Tabelle 1. 
Tonisierungszahl des negativen Teilchens « 
bei Atmosphirendruck. 


" Feldstirke @ ber, : & « 
- kV/cm { nach Gleichung 3 nach Bishop nach Davis 


40 i 19.9 - | 30,3 . 30 

50 i 79,4 - | 96,1 | 86 

60 | 176 1784 | 170 
Zeitschrift itr Physik. Bd. 48. 43 
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& 
stirken und Atmosphirendruck unter Zugrundelegung von C = 0,199. 


erhalt, sind in Tabelle 1 angegeben. Zum Vergleich sind Werte hinzu- 
gefiigt, die sich nach Bishop* und Davis** ergeben. 

§ 5. Ionisierung durch das positive Teilchen. Abnlich wie | 
in § 3 sollen die Strom-Spannungskurven, bei denen die positiven Ionen © 
auf den Draht gezogen werden, als positive Kurven bezeichnet werden. — 
Sie unterscheiden sich wesentlich von den negativen Kurven, die man 
erhalt, wenn die negativen Ionen unter sonst gleichen Bedingungen an 
den’ Draht gezogen werden. In Fig. 8 sind fiir verschiedene Drucke 
die positiven Kurven als ausgezogene Linien, die negativen als gestrichelte 
Linien eingetragen. Der jeweilige Sattigungswert ist als Einheit ge- 
wiahlt, so da8 also die Ordinaten die Multiplikation des primiiren, von 
dem radioaktiven Praparat erzeugten Stromes, angeben. 

Nach dem Erreichen des Sittigungswertes zeigen die positiven 
Kurven zuniichst einen schwachen Anstieg. Der Strom bleibt in diesem 
Stadium wesentlich hinter dem der entsprechenden negativen Kurven 
zuriick. Kirkby*** hat in diesem Teil der positiven Kurven Messungen 
ausgefiihrt und sie mit den negativen verglichen. Aus der Tatsache, 
daf die positiven Kurven unterhalb der negativen verlaufen, hatte er ge- 
schlossen, da die positiven Ionen durch StoS ionisieren, und zwar viel 
weniger als die negativen. Die vorliegenden Messungen, die sich iiber 
einen grdSeren Druck- und Spannungsbereich erstrecken, zeigen jedoch, 
daB die Ergebnisse von Kirkby nicht zu verallgemeinern sind. Bei 
hohen Drucken liegt namlich die positive Kurve oberhalb der negativen, 
und bei tiefen Drucken folgt dem anfanglich schwachen Anstieg der 
positiven Kurven mit zunehmender Spannung ein immer steilerer, der 
immer zum Schnitt mit den negativen Kurven fiihrt. 

In Fig. 8 sind einige positive Kurven fiir verschiedene Drucke dar- 
gestellt. Mit Steigerung des Druckes verschieben sich die Kurven nach 
rechts, wie das auch bei den negativen Kurven der Fall ist. 

Betrachten wir aber das Verhialtnis der positiven zu den ent- 
sprechenden negativen Kurven genauer, so zeigen sich bemerkenswerte 
Verschiebungen der Kurven gegeneinander. Fassen wir z. B. den Schnitt- 
punkt der einander entsprechenden Kurven ins Auge, so finden wir, daB er 
bei 0,3 Atmosphiren bei dem 80 fachen, bei 1 Atmosphiare bei dem 10fachen 
und bei 2 Atmosphiiren bei dem 1,5fachen Sattigungswert liegt. Von 


* E. Bishop, Phys. ZS. 12, 1148, 1911. 
** B. Davis, lc. 
*ke J.P, Kirkby, Phil. Mag. 6, 212, 1902. 
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3 Atmosphiren ab legen endlich die positiven Kurven ganz oberhalb der 
negativen. Allgemein lift sich sagen, da bei Steigerung des Druckes 
der Schnittpunkt der positiven und der negativen Kurven zu niedrigeren 
Stromwerten tibergeht. 

Im vorigen Paragraphen haben wir gesehen, da die negativen 
Teilchen beim Ubergang zu hohen Drucken keine prinzipielle Anderung 
in ihren StoBeigenschaften erfahren. Dies wird durch die in Fig. 5 dar- 
‘gestellten Kurven zum Ausdruck gebracht. Wir kénnen daher die nega- 
tiven Kurven als Mafstab fiir. die positiven Kurven benutzen. Mit 
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Fig. 8. Positive Strom-Spannungskurven bei verschiedenen Drucken (negative Kurven gestrichelt). 
Drahtdicke 0,115 mm, 


_steigendem Druck verschieben sich die positiven Kurven, an den negativen 
gemessen, nach links; das heift, es sieht so aus, als ob die Wirksamkeit 
der positiven lonen mit zunehmendem Druck gréfer wiirde. 

| Wenn man dieses Verhalten der positiven Ionen zu deuten sucht, so 

_kénnte man zuniichst daran denken, daf bei den héheren Drucken und 
den dadurch bedingten héheren Spannungen Verinderungen in der Natur 

der positiven Ionen oder in ihrem Verhalten beim Zusammensto8 mit 

-neutralen Molekiilen eintreten. Diese Anderungen kinnten jedoch nur in 

dem Sinne sein, daf die ionisierende Wirksamkeit des positiven Teilchens 

kleiner wird. Denn bei héherem Druck kann man wohl nur annehmen, dai 
die Teilchen’ sich vergriBern; und je grofer ein Teilchen ist, desto weniger 

Energie kann es beim Zusammensto8 auf ein neutrales Molekiil iiber- 

_tragen. In keinem Fall kann aber die Jonisierungszahl gréBer sein als 

die des Elektrons, das fiir den Verlauf der negativen Kurve bestimmend 

ist. Es ist also nicht durch Stofionisation durch positive Ionen zu 
zu erkliiren, daf z.B. bei 3Atmosphiren die positive Kurve oberhalb 
der negativen verliuft. 


43* 
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Die Schwierigkeiten lassen sich iiberwinden, wenn wir die Annahm| 
machen, da8 die positiven Ionen beim Auftreffen auf die Kathode au 
dieser Elektronen auslésen, und da die Zahl der ausgelésten Elektrones 
mit zunehmender Feldstarke an der Oberflache der Kathode zunimmt 
Damit erklart sich die an sich merkwiirdige Tatsache, da mit wachsenden 
Druck die positive Kurve immer stirker zu der negativen hin und iibe: 
diese hinweg verschoben wird. 

Bei den negativen Kurven fehlt der entsprechende HinfluB, da di: 
Elektronen am duferen Zylinder, an dessen Oberfliche ein sehr schwache: 
Feld herrscht, nur in geringer Zahl ausgelést werden. Entscheidenc 
werden die ausgelésten Elektronen erst in der Nahe des Durchbruch: 
potentials. Hier erzeugen sie durch Stofionisation so viele positive 
Teilchen, dag diese, trotz des geringen Auslisungsvermégens, docl 
immer wieder die Zahl von Elektronen schaffen kénnen, die zu ihre: 
Erzeugung aufgewendet worden waren. 

Eine Erscheinung, die ebenfalls nicht auf Stobionisation durch positivi 
Teilchen, sondern nur auf Auslésung von Elektronen aus der Kathod 

zuriickgefithrt werden kann, zeig 


R sich, wenn der als Kathode dienend 
§ iz Draht wahrend der Messung erhitz 
5 wird. In diesem Falle wird aller 
4 dings der Kurvenverlauf dadurch er 
3 heblich beeinfluBt, daf bei der Hr 
2 warmung des Drahtes auch die Luf 
g in der Umgebung desselben erwarm 
? 2000 $000 Vol! wyod verdiinnt wird. Wir habe: 
Fig. 9. Strom-Spannungskurven A , me 
bei kaltem und erhitztem Draht. jedoch in den unter sonst gleiche 
I | ra nents eat bei kaltem Draht. | Bedingungen gemessenen negative 


i Ge nese ite panel bei SchitaeenD ane Kaeven ein ‘bequemes Bemigasyanes 

fiir die positiven Kurven. In Fig. ‘ 
sehen wir die positive und die negative Kurve bei kaltem und geheizter 
Draht (300°, bestimmt aus der Widerstandsénderung). Die negativ 
Kurvel hat sich durch die Erwarmung etwas nach links verschobe: 
(Kurve II). Diese Verschiebung ist allein auf die Luftverdiinnung zuriick 
zufiihren. Die positive Kurve I hat sich viel weiter nach links verschobe 
(Kurve Il). Wahrend sie bei kaltem Draht zum gréfSten Teil unterhal 
der negativen Kurve verlauft, liegt sie bei erhitztem Draht vollstandi, 
oberhalb derselben. Wir kénnen dies Ergebnis nur als Kathodeneinflu 
deuten. Die niachstliegende Erklarung ist die, dafi beim Anftreffe: 
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positiver Jonen eine warme Kathode leichter Elektronen abgibt als eine 
kalte. Wahrscheinlich spielt dabei eine teilweise Entgasung der Ober- 
flache die Hauptrolle. Man weil ja aus Untersuchungen iiber den licht- 
-elektrischen Effekt*, daB die Auslésung von Elektronen aus Metallen 
. durch teilweise Entgasung auSerordentlich begiinstigt wird. Es ist 
“méglich, da$ das Auslésen von Elektronen durch positive Ionen mit dem 
lichtelektrischen Effekt in der Weise verwandt ist, da$ das positive Ion 
_ bei der Neutralisation an der \Kathode eine lichtelektrisch wirksame 
'Strahlung aussendet. Derartige Vorstellungen werden von Taylor ** 
_vertreten, der neuerdings bei Edelgasentladungen Erscheinungen findet, 
die dem lichtelektrischen Effekt parallel verlaufen. 

? § 6. Bestimmung der Zahl der an der Kathode ausgelésten 
_Elektronen. Wir haben im vorigen Paragraphen gesehen, da mit zu- 
- nehmendem Gasdruck die aus der Kathode durch das Auftreffen der 
_positiven Ionen ausgelésten Elektronen fir den Verlauf der positiven 
7 Strom-Spannungskurve einen ausschlaggebenden Einfluf gewimnen. Das 
_ Versuchsmaterial erlaubt eine angenitherte Berechnung der Zahl j von 
Elektronen, die im Mittel von einem positiven Ion aus der Kathode aus- 


_ gelést werden. 
Das radioaktive Praparat mége M, lonenpaare erzeugen. Die 
negativen Ionen bewegen sich auf den ‘uSeren Zylinder zu, vermehren 
sich dabei aber nicht oder nur ganz unerheblich, da sie bis auf einen 
_ winzigen Bruchteil Strecken geringer Feldstarke durchlaufen. Die positiven 
Tonen aber bewegen sich auf den Draht zu und lésen an ihm j M, Elek- 
tronen los. Diese durchlaufen auf ihrem Wege zum auferen Zylinder das 
'starke Feld am Draht, und vermehren sich durch Stofionisation auf den 
m-fachen Betrag. Hierbei werden wieder j I, (m — 1) positive lonen frei, 
‘die den Vorgang fortsetzen. Im ganzen bekommt man J positive Lonen, 
wobei sich M als Summenwert einer unendlichen geometrischen Reihe er- 


gibt, und zwar: 


7 d , M, 
M = M,+jU,m—1)4+ 7? M,(m—1P? += eee hy (1) 


Setzt man in dieser Gleichung fiir M, den Sattigungswert S, des 
Stromes, und fiir MZ den bei einer bestimmten Spannung fliefenden 
Strom S ein, so ergibt Gleichung (1) die positive Strom-Spannangskurve. 
Auf der rechten Seite der Gleichung stehen die zunichst noch unbekannten 


* Siehe zum Beispiel G. Wiedmann, Jahrbuch d. Rad.u. El. 19, 112, 1923. 
** J. Taylor, ZS. f. Phys. 45, 620, 1927. 
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Funktionen m und j. m bedeutet die Zahl der negativen Teilchen, die 
den auferen Zylinder erreichen, wenn ein Elektron den Draht verlaft. 
Wir kénnen annehmen, dai sie -gleich der Zahl der negativen Teilchen 
ist, die den Draht erreichen, wenn ein negatives Teilchen von aufen auf 
den Draht sich bewegt. 
ohne weiteres zu entnehmen; auch gilt sie fiir die Gleichung (5) des § 4. 
Die Gleichung (1) dieses Paragraphen, die Gleichung (5) des § 4, und die 
vorliufig noch unbekannte Funktion j ergeben zusammen die positive 


Diese Zahl ist aber aus der negativen Kurve 


Strom-Spannuneskurve. 


Tabelle 2. 


Berechnung der Zahl j fiir verschiedene Falle. 


r S| So. < m, < p pens ae 

er posiiiven er negativen a ; 
urve Rone oh ‘Drebtes “a | q 

entnommen entnommen Atm. kV/cm 

1 0,4 100 -|'"- (0,06 35 0,006 

| 0,16 150 0,27 35,3 0,0056 

3 0,69 8 0,54 78,5 0,044 

4 | 0,41 16 0,65 80 0,04 

5 || 0.12 11 1 101 0,088 


Die Zahl j miissen wir zunichst als abhingig von Druck, Beschaffenheit 


des Drahtes und der Feldstarke annehmen. 


Um einen Anhalt fiir den Verlauf 


der Funktion j zu bekommen, bestimmen wir sie derart, daB die gemessenen 
positiven Kurven méglichst genau an die aus Gleichung (1) berechneten 
Kurven angeschlossen werden. Die Tabelle 2 zeigt einige fir j bestimmte 
“Werte. Spalte 1 gibt den Wert S/S, —= M/I/, an, wie er den gemessenen 
positiven Kurven entnommen 
wird. Die Spalte 2 gibt den 
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Zahl der von einem positiven Ion ausgeldésten 
Elektronen, abhangig von der Feldstarke an der 
Oberflache der Kathode (fiir Cu und Pt), 


Werte. 


aus der negativen Kurve ge- 
nommenen Wert m an, die 
Spalte 3 gibt den Druck, und 
Spalte 4 gibt die an der Ober- 
flache des Drahtes herrschende 
Feldstiirke an. In Spalte 5 
endlich stehen die fiir j aus 


Gleichung (1)  errechneten 


Die Funktion j scheint nur von der Feldstirke an der Ober- 


flache des Drahtes, nicht aber vom Druck und dem Verhiltnis Feld- 
starke/Druck, d.h. der Geschwindigkeit der auftreffenden Ionen abzuhingen. 


| 
1. 
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In Fig.10 ist die Zahl j als Funktion der Feldstirke fiir zwei 
verschiedene Materialien dargestellt. Mit Hilfe der in Fig. 9 angegebenen 
Werte lassen sich die positiven Strom-Spannungskurven aus Gleichung (1) 
unter Zuhilfenahme von Gleichung (5) des $4 berechnen. Das Durchbruch- 
potential wird erreicht fiir M/M, = oo, d.h. fiir 1 —j (m—1) = 0. 


$7. Einflu8 von Wasser- und Gasniederschligen auf den 
Elektroden. Bei dem Versuch, die Stromspannungskurven auf noch 
hoéhere Drucke und Feldstirken auszudehnen, traten stérende Nebeneffekte 
auf, die eer Klarung bedurften. Es zeigte sich namlich, daB bei der 
Verwendung hoher Feldstirken am Draht auch ohne das radioaktive 
_Praparat ein Strom durch das Gas hindurchging. In ungetrockneter Luft 
_konnte man stets einen Strom bekommen, wenn die Feldstiirke am Draht 
einen Wert von einigen 10000 Volt/cm iiberschritt. Steigerte man die 
Spannung weiter, so wuchs der Strom auch an, wie aus Fig. 11 ersichtlich, 
in der der selbstiindige Strom als Funktion der Spannung fiir verschiedene 
Drucke aufgetragen ist. Je héher die Drucke sind, desto niedriger ist 
die Feldstarke, bei der der selbstindige Strom einsetzt. Unterhalb von 
eimer Atmosphare ist der Strom nicht zu messen, da bei den in Frage 
kommenden Feldstarken bereits die selbstandige Entladung durch Stob- 
ionisation eintritt. 


Die Ionen, welche die Traiger des beschriebenen Stromes sind, ent- 
stehen in einer Wasserhaut an der Oberilache des inneren Zylinders. Dies 
geht daraus hervor, daf} der Strom beim Erhitzen des Drahtes wahrend 
der Messung sowie beim Trocknen der Kammer mit Na oder P, 0, ver- 
schwindet. Lat man wieder Feuchtigkeit sich auf dem Draht nieder- 
schlagen, so tritt auch bald der selbstiéndige Strom wieder auf. So zeigt 
Fig. 12 die Abhingigkeit der Stromstiirke von der Zeit bei einer Feld- 
stiirke von etwa 160 kV/cm. Zur Zeit t = O war der Heizstrom ohne 
Anderung des Feldes abgestellt worden. Zunichst war keine Feuchtig- 
keit auf dem Draht vorhanden, und es flofS auch kein Strom durch das 
Gas. Dann setzte aber allmihlich der Strom wieder ein und erreichte, 
wie die Figur zeigt, im Verlauf von etwa 7 Minuten seinen normalen 
Wert. In dieser Zeit hat sich der Draht mit einer neuen Wasserhaut 
bedeckt. 


Die Eigenschaften der Wasserhaut scheinen erheblich vom Druck 
abzuhingen. Wenn man niimlich den Druck plétzlch erhéht oder 
erniedrigt, die Spannung aber konstant an der Kammer liegen lift, so 
andert sich die Stromstirke. Die Anderung erfolgt jedoch nicht plétzlich, 
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sondern erst im Verlauf einiger Minuten, wahrscheinlich einer all- - 
mihlichen Umbildung der Wasserhaut infolge der Druckinderung ent- 
sprechend. So zeigt Fig. 13 die EinsteHung des neuen Stromes, wenn 
zur Zeit t = 0 der Druck bei konstanter Spannung plétzlich von 5 aut 
4 Atm. herabgesetzt wurde. 


Wihrend der durch Feuchtigkeit erzeugte Strom durch Trocknen 
der Kammer oder durch Gliihen des Drahtes wihrend der Messung 
beseitigt werden konnte, trat bei einer Feldstirke von einigen 100 kV/cm 
am inneren Draht eine thnliche Erscheinung ein, die sich nicht vertreiben 
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Drahtdicke: 0,8 mm. 
Spannung: 3650 Volt. 


lieB. Bei dieser Feldstarke gibt wahrscheinlich die Gasbeladung des 
Drahtes Jonen ab. Die Erscheinung setzte den Messungen der Stof- 
ionisation bei héheren Drucken eine Grenze, da oberhalb von etwa 4 Atm. 
tiir StoBionisationsmessungen Felder nétig sind, die den aus der Gas- 
beladung stammenden Strom in jedem Falle hervorrufen. 


In Ubereinstimmung mit diesen Beobachtungen stehen Versuche von 
Millikan und Shackelford*. Sie zeigten, da8 Metallplatten, die nicht 
entgast waren, im Vakuum bei einem Felde von 150 bis 550kV/em an 
der Oberfliche Ladungen abgeben. 


* R.A. Millikan und B. E. Shackelford, Phys. Rev. 15, 239, 1920. 
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eave Ly. 


Kurzdauernde Entladungen oberhalb des Funkenpotentials. 


§ 8. Ziel der Versuche. Im ersten Teil der Arbeit hatten wir 
die Entladung unterhalb des Durchbruchpotentials zwischen koaxialen 
Zylindern untersucht. Die Unterschiede, die sich zwischen den unter 
yariierten Druck- und Feldbedingungen gemessenen Strom-Spannungskurven 
ergaben, hatten hierbei zu der Auffassung gefiihrt, dai die entscheidende 
Rolle der positiven Ionen bei der Elektrizititsleitung durch Luft darin 
liegt, da8 sie Elektronen aus den Elektroden, auf die sie auftreffen, auslisen. 
Es sollen Versuche ganz anderer Art beschrieben werden, die ebenfalls 
zeigen, daS die ionisierende Wirkung der positiven Teilchen gegeniiber 
dem Auslésungseffekt verschwindet. 


Denken wir uns zwei koaxiale Zylinder, von denen der dufere 
negativ geladen ist, soda die im Gasraum vorhandenen negativen Ionen 
an den inneren Zylinder, einen sehr diinnen Draht, gezogen werden. 
Die Spannung liege oberhalb des Durchbruchpotentials. Die negativen 
Teilehen vermehren sich auf ihrem Wege zum inneren Zylinder in dessen 
Nahe durch StofSionisation, wobei eine Anzahl positiver Ionen entsteht. 
Diese positiven Ionen reichen beim Durchbruchpotential gerade dazu aus, 
die negativen Teilchen zu regenerieren, die an ihrer Erzeugung beteiligt 
waren. Da die verwendete Spannung aber sogar oberhalb des Durchbruch- 
potentials liegen soll, wird die Zahl der entstehenden positiven Ionen noch 
gréBer sein, so daf also auch die von diesen erzeugte zweite Generation 
negativer Teilchen zahlreicher wird. ‘Der zeitliche Abstand zweier Gene- 
rationen ist nun verschieden, je nachdem, ob die positiven Ionen im Gas durch 
Sto ionisieren (Gasionisation), oder ob sie erst an die Kathode, d. h. den 
4uBeren Zylinder wandern miissen, um dort die zweite Generation nega- 
tiver Teilchen loszulésen (Wandionisation). Man kann leicht die Feld- 
verteilung so einrichten, da im Falle von Gasionisation die Generationen 
fausendmal schneller einander folgen miissen als im Falle von Wand- 
ionisation. 

Nun soll die Spannung nur so lange an der Kammer liegen, daB 
‘sich im ersten Falle, d. h. bei Gasionisation, etwa 1000 Generationen 
ausbilden kénnen, dagegen im zweiten Falle, d. bh. bei Wandionisation, 
die zweite Generation gar nicht mehr zustande kommt. Im ersten Falle 
miiBte man also erwarten, daS8 in der kurzen Zeit, wahrend der die 
Spannung an der Kammer liegt, die Elektrizitatsmenge A .q!° an den 


5 
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inneren Zylinder tibergeht, wobei A die Starke der ersten Generation ist, 
und g das Verhaltnis der Starke zweier aufeinanderfolgender Generationen 
bedeutet. Fiir das Durchbruchpotential isty — 1, fiir die verwendete héhere 
~Spannung ist g> 1. Der Wert A.! wird also im vorliegenden Falle 
einen auSerordentlich hohen Wert erreichen. In Wirklichkeit mu8 die 
iibergehende Elektrizitaitsmenge erheblich hinter diesem Wert zuriick- 
bleiben, da Raumladungen und die Leistungsfahigkeit der Spannungs- 
quelle ein allzu groBes Anwachsen des Stromes verhindern. Es wird in 
allerkiirzester Zeit ein konstanter Stromwert erreicht sein, unabhingig 
davon, wie grof die Starke der ersten Generation war. 


Nimmt man den zweiten Fall, namlich die Wandionisation an, so 
wird nur die erste Generation negativer Ionen und die von ihnen direkt 
durch StoBionisation erzeugten negativen an den Draht kommen. In 
diesem Falle ist die iibergegangene Elektrizititsmenge proportional der 
Primirintensitat, also gleich A.m. Legt man nun aber die Spannung 
so lange an, da8 sich auch bei Wandionisation mehrere Generationen 
ausbilden miissen, so wird auch hier der Einflu8 der Primirintensitat 
verschwinden, und die iibergehende Elektrizitétsmenge wird unabhangig 
von der Primirintensitiét sein. 


Der Versuch verlauft folgendermafen: In der lonisationskammer 
wird durch ein radioaktives Priiparat, dessen Abstand verschieden grof 
gewahlt werden kann, eine bestimmte Primirionisation erzeugt, deren 
Starke durch Messung des Sattigungsstromes bestimmt werden kann. 
Dann wird eine Spannung oberhalb des Durchbruchpotentials an die Kammer 
gelegt, und zwar einmal fiir eine Zeit, die kleiner ist als die Wanderungs-_ 
zeit eines positiven Ions vom Draht an den duferen Zylinder, und das’ 
andere Mal fiir eine Zeit, die ein Vielfaches dieser Wanderungszeit betragt. 
Die iibergehenden Elektrizitatsmengen werden gemessen, und es wird 
festgestellt, ob bei den kurzen Zeiten Proportionalitait mit der Primir- 
ionisation, bei langeren Zeiten dagegen Konstanz der iibergehenden 
Elektrizititsmenge besteht. 


Wesentlich anders liegen die Verhaltnisse bei umgekehrter Feld- 
richtung, wenn der Draht negativ geladen ist. Hier ionisieren, gleich- 
giiltig, ob man fiir die positiven Jonen Gas- oder Wandionisation annimmt, | 
die Ionen beiden Vorzeichens in unmittelbarer Nahe des Drahtes. Die 
Generationenfolge wird so schnell sein, da8 sich schon nach den kleinsten | 
Zeiten (GréSenordnung 107° sec, wie aus einer Uberschlagsrechnung folgt) 
Unabhingigkeit von der Primirintensitiét zeigen mub. | 


‘ 


. 
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Da es unméglich ist, fiir die erforderlichen kurzen Zeiten von 107* sec 
ab konstante Spannungen an die Kammer zu legen, wurde ein Konden- 
sator auf eine Spannung oberhalb des Durchbruchpotentials aufgeladen, und 
dann gleichzeitig mit Kammer und einem zur Erde ableitenden Wider- 
stand verbunden. MHierdurch wurde erreicht, da% eine, wenn auch nicht 
konstante Spannung oberhalb des Durchbruchpotentials fiir kurze Zeit an 

der Kammer lag. Alle Uberlegungen dieses Paragraphen behalten jedoch 
| ihre Giiltigkeit. 

§ 9. Versuchsanordnung. Ein Kondensator K von 1/,,u4F war 
durch einen Schalter S mit dem auBeren Zylinder der in § 2 beschriebenen 
Jonisationskammer I (fiir tiefle Drucke) verbunden, sowie mit einem zur 
Erde fiihrenden Widerstand W (Fig. 14). Um Schwingungen (die 
tibrigens das Prinzip des Versuches nicht stéren wiirden) zu dampfen, 
war zwischen Jonisationskammer und Kondensator ein induktionsfreier 


us S r 
W 


eet 


| Fig. 14. Schaltschema. 


‘Widerstand von 40 Ohm eingeschaltet. Der zur Erde fiihrende Wider- 
stand war ein Wasserwiderstand von 3000 bzw. 980000 Ohm. Der 
‘Schalter sollte einen méglichst schnellen Kontakt geben. Die beiden 
Kontaktpole waren federnd gegeneinander gepreft. Das Offnen geschah 
durch Zwischenschieben einer diinnen Glimmerfolie, das SchlieSen durch 
‘schnelles Herausziehen derselben. ‘ 

: Die Messung der tibergehenden Elektrizititsmengen wurde mit dem 
in § 2 erwahnten Quadrantelektrometer ausgefiihrt. Die Empfindlichkeit 
betrug 10~*? Coulomb/sec. 

Die Primiarionisation wurde durch ein radioaktives Prapararat von 
2mg Radiumiquivalent erzeugt. Um Jonenhaufung zu vermeiden, 
de der auBere Zylinder dauernd auf 4 Volt Spannung gegen den 
neren gehalten. 

§10. Ergebnisse. Wie in § 8 auseinandergesetzt wurde, laufen 
ie Versuche darauf hinaus, bei négativen Spannungen, die fiir kurze Zeit 
den tiuSeren Zylinder gelegt werden, die iibergehende Elektrizitaétsmenge 
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zu messen. Die Zeiten sollten einmal kleiner sein als die Zeiten, die das ’ 
positive Ion benétigt, um vom Draht an den auferen Zylinder zu gelangen, | 
das andere Mal sollten sie gréSer sein. “Im ersten Falle sollte gezeigt 
-werden, daB die tibergehenden Elektrizititsmengen proportional der Primir- 
intensitit waren, im zweiten Falle, bei langeren Zeiten, sollten sie unab- 
hingig von derselben werden. Bei positiver Aufladung des ‘uBeren 
Zylinders sollte in jedem Falle Unabhingigkeit von der Primirintensitiit 
bestehen. 

Die Versuche wurden bei verschiedenen Drahtdicken und ver- 
schiedenen Drucken ausgefiihrt. Zuerst wurden die Durchbruchpotentiale 
fiir beide Feldrichtungen durch langsame Steigerung der Spannung er- 
mittelt. Dann wurden nach der beschriebenen Methode die Spannungen 
oberhalb des Durchbruchpotentials an die Kammer gelegt. 


Tabelle 38. UWhbergehende Elektrizititsmengen bei kurzdauernden 
Spannungen oberhalb des Funkenpotentials. 


Versuch a: Versuch b: Versuch ec: 
p == 1 Atm. p = tL Atm. p = 0,2 Atm. 

W = 3000 Ohm W = 980 000 Ohm W = 3000 Ohm 
Drahtdicke 0,022 mm Drahtdicke 0,022 mm Drahtdicke 0,1 mm 
Durchbruchpotential : Durehbruchpotential : Durchbruchpotential : 

++ 2320 Volt + 2320 Volt -+ 2400 Volt 
— 2620Volt - — 2620 Volt — 2300 Volt 
i I RE 
Zeit, in der die Spannung | Wanderungszeit des | elses PR rh a 
Antenglecanonny | Rea ese | Fe 
a “ae 150°" |) 6 Reheat 

— 3200 | 3,12 . 10-5 57 .10°4 9,4 | 0,9| <0,5 

— 3400 | 4 55 19,8 1,9)" =230; 

— 3800 5,6 51 35 5 | <05 

a4 — 4000 6,4 49 41 8 <= 0'D 

— 4600 8,8 42 ? 50 3,7 

+ 3400 5,7 _ 130 131 < 0,5 

+ 4000 | 8 — H- 180. ee 180 
{ — 3400 | 1,32 . 10-2 55 .10-# ‘| 101. | 100 

b ¢ — 4000 2,08 49 441 410 380 
\ + 4000 2,6 ee 560 | 580 | 540 

— 2350 3 .10-8 11,5.10-4. ||. 42. | ga 

—2400 | 5,9 11,7 | 95 | 3 0,9 

— 2450 | 9,8 11,9 | 218 | 25 1,2 

— 2500 12,8 12,1 | 302 46 | 3 

+ 2400 0 me 0 a heey 

+ 2500 5,9 -- | 500 500 | 470 

i | 
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Tabelle 3 zeigt die in den verschiedenen Fallen iibergehenden Elek- 
trizitatsmengen. Spalte 1 gibt die zu Anfang an die Kammer gelegte 
Spannung an, Spalte 2 die Zeit, in der die Spannung oberhalb des Durch- 
bruchpotentials lag. Spalte 3 gibt die Zeit an, die das positive Jon zur 
Wanderung vom inneren an den duferen Zylinder gebraucht. Sie wurde 
errechnet aus der Beweglichkeit des positiven Ions bei Atmosphirendruck, 


em /Volt 


die von Zeleny mit 1,38 v3 angegeben wird. Spalte 4 a, b, ¢ 


sec 

zeigen die Elektrizitiitsmengen, die bei verschiedenen Primirintensitaten 
ibergehen. Wir sehen, da bei negativem Potential des auBeren Zylinders 
fiir Zeiten, die kleiner sind als die Wanderungszeit des positiven Ions, 
,annthernde Proportionalitét zwischen Elektrizitatsmenge und Primir- 
ionisation besteht. Fir positive Aufladung des auSeren Zylinders, sowie 
fiir linger dauernde negative Aufladung des auSeren Zylinders zeigt sich 
_Unabhangigkeit von der Primirionisation. Wir hatten gezeigt, dai dies 
Ergebnis zu erwarten ist, wenn die positiven Jonen durch Wandionisation 
an der Entladung beteiligt sind. Die Tatsache, daB die Erscheinungen 
‘sich weit tiber das Durchbruchpotential hinaus verfolgen lassen, fiihren zu 
dem Schlu8, das die Gasionisation durch positive Jonen um Gréfen- 
-ordnungen hinter der Wandionisation zuriickbleibt. 


§ 11. Zusammenfassung. Es wurde die unselbstindige Ent- 
-Jadung in Nahe des Durchbruchpotentials zwischen koaxialen Zylindern 
von dem Gesichtspunkt aus untersucht, die Rolle der positiven Ionen zu 
_ klaren. Der Verlauf der Strom-Spannungskurven, der bisher nur bei Drucken 
_ yon einigen Millimetern bekannt war, wurde bis zu 4 Atmosphéren verfolgt. 
_ Es wurde dabei fiir die negativen Teilchen die Townsendsche Beziehung 
bestitigt, daB die Jonisierungszahl proportional dem Druck und einer 
_ Funktion des Verhiltnisses Feldstiirke/Druck ist. Dagegen wurde ge- 
i funden, da8 die Wirksamkeit der positiven Ionen nur von der Starke des 
an der Kathode herrschenden Feldes und der Beschaffenheit der Kathode 
abhingt. Hieraus wurde geschlossen, dafi die positiven Teilchen an der 
_ Kathode Elektronen auslisen, und daf diese Wirkung entscheidend ist 
gegentiber einer etwa vorhandenen Stofionisation durch positive Teilchen. 


Beim Uberschreiten einer bestimmten Grenze der Feldstirke am 
inneren Zylinder zeigten sich Ionenstréme, die von der Metallober- 
flache abgegeben wurden. Diese Grenze lag fiir nicht getrocknete Elek- 
troden bei einigen 10000 Volt/em, bei trockenen Elektroden bei einigen 
100 000 Volt/cm. 
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Es wird gezeigt, daB sich das Einsetzen der selbstandigen Entladun 
yerschieden abspielen mu8, je nachdem die Wirksamkeit der positiver 
Ionen darin besteht, daS sie im Gase durch Stof ionisieren oder an der 

_—Kathode Elektronen auslisen. Das zur Entscheidung durchgeftihrte Ex- 
periment zeigt, dai die letztere Annahme der Wirklichkeit entspricht. 


Die experimentellen Untersuchungen zu der vorliegenden Arbeit 
wurden in der Zeit von Januar 1926 bis November 1927 im Physi- 
kalischen Institut der Universitat Kiel ausgefthrt. 

Es sei mir gestattet, Herrn Professor Dr. H. Geiger fiir die An- 
regung zu der vorliegenden Arbeit, sein standiges Interesse und seine 
liebenswirdige Hilfe meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen. Ferner 
michte ich Herrn Professor Dr. W. Kossel fir eine Reihe wertvoller 
Ratschlage und Anregungen danken. 


Kiel, Physikalisches Institut, Januar 1928. 
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Neue Untersuchungen tiber die durchdringende 
Hesssche Strahlung. 


Von E. Steinke in Konigsberg i. Pr. 


Mit 25 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Marz 1928.) 


| Es werden mit einer neuen Hochdruckionisationsapparatur, deren sehr kleiner 
EHigengang durch Messungen unter 1000 m Gestein zu nur 0,2 J festgestellt werden 
Konnte, Intensitats-, Absorptions- und Richtungsmessungen in Héhen bis zu 2500m 
| ausgefihrt. Aus diesen und friiheren Untersuchungen im Meeresnivean mit sehr 
starken Bleipanzern folgt, daf die durchdringende Strahlung inhomogen ist. Dem 
Hleinsten bisher gemessenen Absorptionskoeffizienten von fp, — 0,0042 cm 


e tspricht eine Strahlung, die rund 100 mal durchdringender ist als die normale 
Wiicactrabtone: Die zugehérige Wellenlange 14Bt sich zu 0,07 X-E. schitzen, 
Was einem Energieniveau von 177 Millionen Volt entsprechen wiirde. Ihre Energie 
kommt dann bereits in die GréSenordnung der bei Verwandlung von Materie 

Energie theoretisch freiwerdenden Mengen. In griferer Hohe ist die Strahlung 
wesentlich weiter (mitileres ~,, — 0,018 bis 0,025cm~!). Ein groSer Teil der 
Tonisation wird durch noch erheblich weichere Streustrahlung hervorgernfen, die 
bei verschiedenen Absorptionsmedien variiert und dadurch die Messungen der Ab- 
sorptionskoeffizienten leicht falschen kann. Es wird der Nachweis erbracht, daf 
ie Strahlung auch noch in Eisen merkliche Streustrahlung auslést. — Die Richtungs- 
und Absorptionsmessungen gestatten eine einwandfreie Trennung der Hessschen 
von der Umgebungsstrahlung. Sie geben fiir die Richtungsverteilung der ersteren 
etwa solche Werte, wie sie sich aus der Annahme einer von allen Seiten aus dem 
osmos kommenden Strahlung unter Beriicksichtigung der Absorption in den ver- 
schieden langen Luitwegen mit. Hilfe eines mittleren Absorptionskoeffizienten 
errechnen lassen. Abweichungen hiervon deuten auf die Inhomogenitét der 
trahlung. — Mit allem Vorbehalt wird der Versuch einer Zerlegung der durch- 
dringenden Strahlung in zwei Komponenten durchgefiihrt. — Informatorische 
Schwankungsmessungen in 2500 m Hohe unter Ausschluf der Erdstrahlung, jedoch 
mit fast der gesamten Intensitadt der durchdringenden Strahlung, ergeben von Tag 
n Tag stark wechselnde Schwankungen (Extremdifferenzen 0,8 bis 4,2 °/,), welche 
ber im Mittel um ein Vielfaches kleiner sind als die von anderen Autoren in etwa 
sleicher Héhe gemessenen. — Auf Schwierigkeiten bei der Deutung des Barometer- 
effektes wird hingewiesen. 


: 


r 


fohalisiibersicht: A. Einleitung. $1. Ziele der Arbeit. B. Apparate. §2. 
Apparatbeschreibung. § 3. Eichungen. C. Messungen. § 4. Restgangsmessungen. 
§ 5. Richtungsmessungen. § 6. Absorptionsmessungen. § 7. Streumessungen. 
§ 8. Absorptionskoeffizientenbestimmung. D. Diskussion. § 9. Theoretisches. 
$ 10. Uber Maximalharte. § 11. Uber Absorption und Streuung. § 12. Versuch 
einer Darstellung durch zwei Komponenten. E. Uber Schwankungen und 
Barometereffekt. § 13. Informatorische Schwankungsmessungen. § 14. Uber 
den Barometereffekt. 
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A. Einleitung. 

$1. Ziele der Arbeit. Vor einiger Zeit habe ich in der Zeit- 
schrift fiir Physik eine Arbeit véeroffentlicht *, welche sich mit der 
- Untersuchung der durchdringenden Strahlung im Meeresniveau_be- 
schiftigte. Im folgenden soll iiber die Fortfiihrung dieser Versuche 
mit verbesserter Anordnung und unter Ausdehnung auf gréfere Héhen 
berichtet werden. 

Die damaligen Untersuchungen hatten eine ganze Reihe von Fragen 
erst vorlaufig lésen kénnen. Der ,Kigengang“ der Apparatur war nut 
hinter einer Erdabschirmung von etwa 1,3m Bleiiquivalent bestimmt 
worden, wobei es ungeklart blieb, ob nicht bei stirkerer Abschirmung 
die Ionisation noch weiter abgenommen hitte, eine Annahme, fiir welche 
damals nur Wahrscheinlichkeitsgriinde angefiihrt werden konnten, die 
durch die weiter unten zu besprechenden neuen Restgangsmessungen 
indessen bestatigt wurden. Die Richtungsverteilung der kosmischen 
Strahlung konnte im Meeresniveau nur sehr roh bestimmt werden, s¢ 
daS es wiinschenswert schien, diese Messungen durch weitere Beob. 
achtungen in gréSeren Héhen zu erginzen. Auch sollte versucht 
werden, die Fragen der Absorption und Streuung der durchdringender 
Strahlung einer Klarung naherzubringen und so die Gegensiatze zu tiber- 
briicken, die bisher zwischen den Arbeiten der verschiedenen Autorer 
klafften. Die damals im Meeresniveau eingehend behandelte Frage nack 
der Schwankung der Hessschen Strahlung sollte dagegen nur informa: 
torisch behandelt werden, da hierzu im hiesigen Institut von Professo1 
G. Hoffmann noch weitere, wesentlich genauere Apparaturen ge- 
schaffen und in Benutzung genommen worden waren. 

Als Beobachtungsstationen wurden auf Grund einer Einladung des 
Forschungsinstituts Davos und speziell von Prof. Dorno das Physi. 
kalisch-meteorologische Observatorium Davos (1600 m) und spiterhin sein 
Zweigstation Muottas Muraigl (2500m) gewiiblt. 


B. Beschreibung der Apparate und EKichungen. 
$2. Apparatbeschreibung, Die Apparatur (Fig. 1) bestand au: 
einer Spezialionisationskammer mit angebautem Elektrometer. Der elek. 
trometrische Teil war derselbe wie bei der friiher benutzten Anordnung 
(Wulfsches Einfadenelektrometer E mit angebauter Registriervorrich 
tung R). Dagegen wurde die Ionisationskammer giinzlich umgebaut unc 


* BE. Steinke, ZS. f. Phys. 42, 570, 1927. 
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bildete im wesentlichen eine verkleinerte Nachbildung des groBen von 


G. Hoffmann gebauten, Hochdruckionisationsgefifbes*. Die standige 


 Pihlungnahme mit Prof. Hoffmann erméglichte es, die Erfahrungen, die 


bisher mit Konstruktion, Bau und Benutzung der grofen Apparatur 


gemacht worden waren, fiir diese Apparatur voll und ganz auszunutzen. 


Der von den Mannesmannwerken Diisseldorf gelieferte Stahlbehilter 


“yon 4 bis 8mm Wandstirke und etwa 21/, 1 Inhalt wurde mit Kohlensaure 


von solchem Druck beschickt, da8 das 
Gas die 45fache Dichte als bei Normal- 
druck hatte. Der Druck konnte- durch 
ein Prizisionsmanometer von Schiffer 
,und Budenberg gemessen werden. Im 
iibrigen gelang es, die Dichtigkeit der 
Apparatur (die Dichtung erfolgte durch 
einen in eine Nute eingelegten Bleiring, 
die Verschraubung durch Flansch und 
Gegenflansch mit 10 Stahlbolzen) so gut 
za gestalten, da$ innerhalb mehrerer 
Wochen ein Verlust von Kohlensiure 
nicht festgestellt werden konnte. (Ab- 
lesegenauigkeit 0,1 kg/cm? bei 35 bis 40 
Atmosphiren Betriebsdruck.) In dem Gas- 
yolumen war zur Vermeidung der Wand- 
strahlung durch ein Drahtgitter mit Fort- 
saétzen nach dem Innern ein [onisations- 
-raum von 1725cm? Grife abgegrenzt, 
in dem ein tannenbaumihnliches Draht- 
-gebilde (siche Fig. 1) als Auffiinger diente. 
Die relativ groSe Kapazitit von Drahtgitter 
gegen Auffanger wurde im Interesse einer 
_ trotz des dichten Gases méglichst voll- 
stiindigen Sattigung in Kauf genommen. 


a 


Fig.1. Hochdruckionisationsgefa8B J 

mit Drahtgitter G und Auftanger 4. 

Darum 12cm Fe-Panzer (P4, Pg), dar- 

unter W ulfsches Einfadenelektrometer 
£ mit Registriervorrichtung R. 


. Da die elektrometrische Anordnung im wesentlichen die alte ge- 
; blieben war, kann auf das damalige Schaltungsschema verwiesen werden. 

Zwei kleine Akkumulatorenbatterien von je 120 Volt dienten als Hilfs- 
; spannung fiir das Einfadenelektrometer; die eine von ihnen lieferte auBSer- 
dem die Spannung fiir das Drahtgitter” Bei den in Frage kommenden 


* G. Hoffmann, ZS. f. Phys. 42, 565, 1927. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 48. 
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schwachen Strémen gentigte diese Spannung véllig zur Sattigung, wie 
Versuche zeigten. (Eine Erhéhung von 60 auf 120 Volt rief keine 
mebbare Vergréberung des von der durchdringenden Strahlung hervor- 
-gerufenen Jonisationsstromes hervor.) Auch fiir automatische Registrierung 
der Aufladungen mit Uhrschaltung war alles vorgesehen. Bei visueller_ 
Beobachtung wurde meist die Aufladezeit fiir die Wanderung des Fadens 
von — 0,4 bis + 0,4 Volt gemessen (etwa 40 Skalenteile). Die negative 
Vorspannung erhielt der Faden vor jeder Messung von einem Spannungs- 
teiler, der gleich zur Eichung benutzt wurde. Sie diente dazu, den 
Isolator zu entlasten und etwaige Ladungverluste durch Isolationsfehler 
nach Méglichkeit zu kompensieren. 

Das Ionisationsgefa8 J konnte von allen Seiten mit einem 12cm 
starken Eisenpanzer umgeben werden, wobei die Verbindung mit dem 
Elektrometer und die Druck- und Spannungszufiihrungen durch den 
unteren Teil des Panzers hindurchfiihrten. Der Panzer hatte den Zweck, 
die Umgebungsstrahlung so gut wie voéllig zu absorbieren, und sollte die 
Méglichkeit geben, die ankommende Strahlung, so weit sie sich im den 12cm 
Eisen absorbieren lieS, in jeder Richtung nach ihrer Intensitét und 
Absorbierkeit zu analysieren. Er bestand deshalb aus zwei selbstaindigen 
ineinander passenden Panzern von 4 und 8cm Dicke; beide waren so zer- 
schnitten, da$ sie nach Herausnahme der betreffenden kegelférmigen Stiicke 
immer gréfer werdende konzentrische Teile des Himmels um den 
Zenit herum in die lonisationskammer einstrahlen lieBen. Da die ein- 
zelnen Panzerstiicke sauber abgedreht zusammen passen muften, wurde 
der bequemen Bearbeitung wegen Eisen gewahlt. 

Der gro8e Vorteil der Hochdruckapparatur — bei derselben elek- 
trischen Genauigkeit wie eine viel umfangreichere Normaldruckionisations- 
kammer — zeigte sich hierbei schon in der relativ geringen bendtigten 
Panzermenge. 

§ 3. Eichungen. Zur elektrischen Eichung der Apparatur wurde 
mit Hilfe eines Wulfischen Zylinderkondensators die Kapazitét der 
Gesamtanordnung bestimmt. Hierzu wurde zunichst entsprechend der 
Hilfsschaltung a (Fig. 2) mit Hilfe des Spannungsteilers P an das Draht- 
gitter eine Spannung Vg gelegt, wobei der Influenzausschlag des Elektro- 
meters einer Spannung Vy entsprach. Dann war die influenzierte Elek- 
trizitatsmenge eV) Ce eee 
(Cg + Ce) | Co = Vel Ve. 

Es ergab sich Vg/Vz-== 2,03, also Cgesamt = 2,03. Coitter- 


oder 
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Zar absoluten Bestimmung der Gitterkapazitit Cait, diente die 
Hilfsschaltung b. Das Elektrometer muSte spannungsfrei bleiben, wenn 
die Briicke entsprechend den beiden Kapazitiiten, der gesuchten Gitter- 
kapazitaét und der des als Normal dienenden Wulfschen Zylinderkonden- 


sators (Cwy; — 22,6cm) abgeglichen war. Dies war der Fall, wenn 
W, 851,0 . ; 
W, = 1000,0" Daraus ergab sich Cgjioy = 19,2 cm und endlich 


eae 2,00- 19,2: = 39,0 cm 
Aus dieser GroéBe der Kapazitat, dem gemessenen wirksamen Volumen 
der lonisationskammer (1725 cm?) und der Gasdichte (die 45fache gegen- 
iiber der bei Normaldruck, wozu bei 20°C 37,2 kg Uberdruck erforderlich 
| waren) lief sich errechnen, daS eine Strahlung von der Starke 1 J eine Auf- 
ladung von 25,6 mV/min. geben miiBte, wenn die Ionisierung in dem Gefa8 
proportional der Gasdichte anstieg. Das war aber nicht der Fall (Fig. 3); 


Zum Orahigtter 


| im Llonisononsrauin 


zur Erde 


ie 


Erde 


(Hifsschottung &) 
Fig. 2. Hilfsschaltungen zur Eichung. 


die Kurve (aufgenommen mit 0,936mg Ra unmittelbar auf dem 12cm 
Fe-Panzer liegend) stieg bedeutend langsamer an, wahrscheinlich weil von 
der priméren Strahlung in.der Wand ausgeléste weiche Sekundarstrahlen 
mit wachsendem Druck mehr und mehr absorbiert wurden, ein Vorgang, 
der aber erst noch eingehender Untersuchungen bedarf*. Fiir den hier in 
Frage kommenden Zweck geniigte es, das Verhiltnis der Lonisationen bei 
Atmosphérendruck — also Normaldichte — und bei der 45mal gréferen 
Arbeitsdichte zu kennen. Daraus ergab sich, dafi die [onisation bei 
0 = 45 0,5. nur 28% des Wertes betrug, den sie bei proportional 
; mit der Dichte wachsender [onisation nach ihren Anfangswerten erreicht 
haben wiirde. Statt der oben errechneten 25,6 mV/min fiir 1 J waren 
also nur 7,2mV/min zu erwarten, was umgekehbrt 0,139 J fiir 1mV/min 
-entsprach. — Hine Eichung mit einem Radiumpriaparat von 0,936 mg in 


159 cm mittlerem Abstand ergab dagegen unter Beriicksichtigung einer 

A 

: # Siehe dariiber K. M. Downey, Phys. Rev. 16, 420, 1920 und 20, 186 
1922; ebenda H. F. Fruth 22, 109, 1923. 
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entsprechenden Korrektion fir die etwa 
und unter Benutzume des Wertes 4,0-10° fair die Evesche 
imV/min = 0.114 J Der aus beiden Messungen sich ergebende Mit 
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on | 
mV 
UG s 
| | yo . 
KE. 4 Lite 
i : | 
yo ’ = 
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2G. i 
Ta aie Sans a 
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ied : 
f al $ | 
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/ . bo jan ‘| 
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Panzexr. 3 
Stamtems 7 


Qe 69° 2 WE? La? WI? 0° 
Fe & genes Soe idaeesooeygs cy Symp Pheoanong 2) 


(= 15cm) bei verschiedenen sat er pe und 
Panzerungen- 


7 mm starke Ejisenwai 


wert von 0,126J fw 
1mV/min ist also mit 
einer Unsicherheit 1 
etwa 10 % behaftet, was 
bei Beriicksichtigung der 
Unsicherheit des hier 
nutzten Eveschen 


Druckeichung mit 


: Sane ie gleiche 


nicht verdffentlichte Mes- 
sungen von G. Hoffmann 
bestatigt worden ist. — 


sich mit dem hier ge- 
fandenen Mittelwert in 
bester Ubereinstimmung 
befindet, siehe weiter 
unten § 4. j 


mit denen der Panzer- 
blenden vergleichbar 
waren, mu8ten die den 
verschiedenen Ausblen- 


io. dungen entsprechenden 
aquivalenten Winkel 
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s 
sauber ausgemessen werden. Das Verfahren dazu war das gleiche wie in 
meiner fritheren Arbeit beschrieben und kann deshalb hier kurz behandelt 
werden. Ein Radiumpraparat wurde in konstantem Abstand von 159 cm 


die [onisationskammer geschwenkt und die jeweilige [onisation J in 
ihrer Abhingigkeit von 


Richtung und aufgelegten 1008 Ff . 
| ,Panzern gemessen (siehe i | | ba} 
| ‘Fig. 4 und 5. Fiir die ae [| | @ ail 
nahere Erklirung muf 50 ae lt 
auf die friihere Arbeit ew 
‘yerwiesen werden). Aus a | 
"den Messungen folgte, dai 30 0 | 
die verschiedenen Panzer om | poe 
Ausblendungen von 19, Af ZN \ \] 
29, 37, 46, 63 und 80° 10\ fi 
entsprachen, | wahrend ox | 3 
_ sich rein geometrisch die 0° 20° 40° 60° 80° 100° 120° 140° 760° 
'e Werte 20, 30, 40, 50,70 Fis > Messung der Wane epevicnuane der verschiedenen 
und 90° ergeben hiatten. Preresss 
«CC. Messungen. 
7 +O2—> 6 
q § 4. Restgangs- a es 
| messungen. Obwohl S 4 
die Messungen zeitlich 3 in 
so erfolgten, daf zu- iS 42 
east orisniaerende Vor- < 69° I ienele anton 
| versuche in Kénigsberg & 8 pee 212! 490 Tin —| 
b geschahen, dann die Be- en 6 Tapa es Lt ie 
obachtungen in Davos ¥) lr 
gemacht wurden, nach “92 ; 


{ ! 1 | ! 1 
Qh 20 40 7R 20 40 2h 20 40 3h 20 40 YAMEZ. 
71K.L7 


nach Muottas Muraigl die Fig.6. Restgangsmessung im AlbulasTunnel unter 1000 m 
. Gestein und 12cm Fe. 


diesen auf dem Wege 


Restgangsmessungen im 

Albulatunnel und dann endlich die Hauptmessungen auf Muottas Muraigl, 
an die sich nach Riickkehr weitere Priifungen und Eichungen in Kénigs- 
berg schlossen, sollen hier die Messungen ohne Riicksicht auf ihre zeit- 
liche Aufeinanderfolge so zusammengestellt werden, wie es fiir das Ver- 
standnis am leichtesten ist. Es“mégen deshalb zunichst die Restgangs- 
messungen besprochen werden. 


oO 
on 
rs 
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Tabelle 1. Restgangsmessung. 


(Die Apparatur war meBSfertig in einem Eisenbahnwagen aufgebaut, der an die 
entsprechenden Orte hingefahren wurde.) 


in . | Aufe 
ae und Ort der Messung ie ) Uhr ries ad | Volt } lade mV/min J 
| | | in 


) | | 
i 


a) Kontrollmessungen | 
Bahnhof Davos-Platz | i 
vor der Fahrt in den 
Albulatunnel . .. 16. 9.27) 10 ohne Panzer | + 0,2! 14/50" | 27,6 | 3,477 

pee mit 12cm Fe} + 0,2; 2350 | 16,8 |.2132 

b) Kontrollmessungen . | 
Bahnhof Preda (Ein- | | 
gangsstation mum | 
Tunnel, 1800m) . . 119 ohne Panzer | + 0,2) 1400 | 28,6 | 3,60 

c) Kontrollmessung im | } 
Albulatunnel unter | 
1000 m Gestein .. | |23 | ohne Panzer | + 0,2) 1340 | 29,2 | 3,68 


d) Hauptmessung im | 
Albulatunnel unter | 


| 
1000m Gestein .. (7.9.27 mit 12 cm Fe | + 0,2 |212 1,9 “0,24 
(Fadenstellung) Fadenpotential 
Fad.” ‘0! QO Skalenteil — — 0,20 Volt 
} 9 1,2 | 
22 2,8 
| 40 5:5 
et 0 | EES 
19 9,2 
36 10,4 = +0,00 Volt 
} 54 13,0 
ALE 14,9 
26 15,9 
49 Pion, 
ee 06 19,0 
32 20,6 = + 0,20 Volt 


e) Kontrollmessung } ) 
Babnhof Punt Murail | [ 
(1730 m) nach Ver- | | 
lassen des Albula- | | 

| 


funnels . . . . . . I17.9.27| 5 30 | ohne Panzer | + 0,2] 1350 | 2930 | 3,65 


Wie bereits in der Einleitung erwahnt, sollte es eine wichtige Auf- 
gabe dieser Apparatur sein, durch Feststellung des Restganges hinter 
praktisch unendlich dicken Absorptionsmedien die wahre Intensitaét der 
durchdringenden Strahlung und ihre Harte festzustellen. Die vorjahrige 
Versuchsapparatur hatte im Meeresniveau hinter allseitig 10 cm Pb eine 
Gesamtionisation von 1,62 J gegeben, wovon mindestens 0,47 J, wahr- 
scheinlich aber 1,1 J durch die kosmische Strahlung und héchstens 1,15 J, 
wahrscheinlich aber nur 0,5J durch die Higenstrahlung der damaligen 
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Apparatur hervorgerufen waren. Die jetzige Hochdruckapparatur gab 
unter Benutzung des Kichungswertes von 0,126 fiir 1 mV/min Auflade- 
-geschwindigkeit mit derselben Bleiabschirmung an derselben Stelle eine 
esamtionisation von 1,32 J. Ihr Restgang war zunachst ebenfalls noch 
unbekannt, konnte aber nunmehr unter 1000 m Gestein bestimmt werden. 
Nach Beendigung der Messungen in Davos, iiber die weiter unten berichtet 
Serden wird, sollte die Apparatur nach Muottas Muraig] verladen werden 
Da die Rhiatische Bahn hierzu einen Sonderwagen zur Verfiigung stellte, 
 konnte die Apparatur darin meSbar aufgestellt und in einer Nacht, 
- wahrend auf der Strecke keine Ziige verkehrten, in den 6 km langen 
 Albulatunnel gebracht werden. Die Aufstellung wurde dort so gewahlt, 
My da8 rund 1000 m Gestein iiber dem Beobachtungstand lagen. Ohne Panzer 
Ber cab sich unter Einwirkung der starken Gesteinsstrahlung eine Ioni- 
Bestion von 3,7 J, wahrend nach vollstandiger Umhiillung des lonisations- 


_geféBes mit dem 12cm Eisenpanzer, der die Umgebungsstrahlung bis auf 
etwa 1 % absorbiert, nur noch eine solche von 0,24+0,01 J iibrigblieb 
(siehe Fig. 6 und Tabelle 1, wo auch die Kontrollmessungen vor und nach 
der Einfahrt in den Tunnel und der Gang der Hauptmessung angegeben 
sind). Diese auSerst kleine Ionisation setzt sich zusammen aus Restgang 
der Apparatur («-Teilchen), eventueller Panzereigenstrahlung; noch 
durchgehender Umgebungstrahlung und eventuell noch nicht absorbierter 
-durehdringender Strahlung. Unter Beriicksichtigung der noch durch- 
-gehenden Radiumstrahlung folgte fiir den Restgang dieser Apparatur 
unter EKinschlu8 der eventuellen Panzereigenstrahlung und noch durch 
die Abschirmung yon 1000 m Gestein eventuell nicht absorbierter durch- 
dringender Strahlung der auSerst kleine Wert von rund 0,207, 
Dieses diirfte die kleinste Restionisation sein, die bisher 
erreicht werden konnte. 

2 Fiir den Wert der Hessschen Strahlung im Meeresniveau hinter 
10cm Pb ergab sich dann (siehe oben) unter Annahme von 0,02 J noch 
durchgehender Umgebungsstrahlung ein Wert von 1,32 Jz — 0,20 Jp 
-— 0,02 J, = 1,10 Jy, der sich mit dem in der friiheren Versuchs- 
anordnung “unter Zugrundelegung des aus den damaligen Schwankungs- 
“messungen ermittelten Restganges (0,50 J, Annahme I meiner damaligen 
Arbeit) berechneten Wert von 1,12 Jy (1,62 Jg — 0,50 Jp) in aller- 
bester Ubereinstimmung befindet. Besonders wichtig aber ist, da8 dieser 
Wert auch mit dem von G. Hoffmann in seiner Spezialapparatur ge- 
fundenen Ionisationswert sehr gut in Ubereinstimmung zu bringen ist. 
: Hoffmannschen Wert kommt deshalb besondere Bedeutung zu, 
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Panzers sehr klein sein muf, der gemessene Wert also fast ausschlieflich — 


von Hoéhenstrahlung hervorgerufen sein diirfte. 4 
a) 

G. Hoffmann fand* hinter 200m Pb... ... eg HE | 
wahrend die vorliegenden Messungen hinter 10cm Pb oe Ree J yp | 

und fiir die vorjahrige Versuchsapparatur des Verfassers ** | 

hinter 200m.Pbi gill qs. a oe! ede Se , 

and hinter 200m Ph ig wk. « «Xl <n ns. «ciel ay | 
ergeben hatten. : i 
: 


Diese Ubereinstimmung spricht fiir die Richtigkeit der auf ganz — 
verschiedenen Wegen gewonnenen Eichungen. Der Wert von 1,1 Jy 
Héhenstrahlung im Meeresniveau hinter allseitig 10cm Pb ist demnach — 
als auf einige Prozent sicher zu betrachten. Daraus folgt aber, dab bei 
den friiheren Messungen hinter starken Erdabschirmungen tatsiichlich — 
noch etwa 0,5 bis 0,6J durchdringende Strahlung vorhanden gewesen ~ 
sind, was ja damals auch schon wahrscheinlich gemacht worden war. 


Auf die iiberaus wichtigen Folgen, die sich hieraus fiir die Fragen 
nach der Harte der Strahlung ergeben, wird erst weiter unten ein- 
gegangen werden (§ 10). Hier soll nur noch darauf aufmerksam gemacht — 
werden, da8 wegen dieser auBerordentlichen Kleinheit des Restganges (wahr- — 
scheinlich hervorgerufen durch die Initialrekombination der @-Teilchen- ; 
Tonen bei der hohen.Gasdichte), der nur 0,20J betrug, gegeniiber 0,50 J — 
in der friitheren Apparatur und 2,2J bzw. 6,55/ bei Biittner** und — 
6 bzw. 137 bei Kolhoérster***, diese Apparatur wesentlich gripere 
Genauigkeiten bei der Messung schwiichster, von aufen eindringender — 
ionisierenden Wirkungen gestattete, wodurch ein grofer Teil der fol- — 
genden Messungen iiberhaupt erst erméglicht wurde. 

$5. Richtungsmessungen. Fiir die Richtungs- und Absorptions- 
messungen diente als Aufstellungsort in Kénigsberg wieder dieselbe 
Baracke, in der die friiheren Messungen ausgefiihrt waren und die leider 
wegen des Ziegelmauerwerks ziemlich viel Radiumstrahlung gab. In 
Davos und Muottas Muraigl waren die Aufstellungen wesentlich giinstiger, . 
d. h. freier von Stérstrahlung. In Davos konnte die Apparatur auf dem — 
Dache des Observatoriums untergebracht werden, wo sie allerdings unter 


* G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 82, 413, 1927. 
** KE. Steinke, ZS. f. Phys. 42, 587, 1927. 

*** K. Bittner, ZS. f. Phys. 45, 590, 1927. 

*k* W. Kolhérster, Berliner Sitzber. 1927, 8. 94. 
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en sehr starken Temperaturdifferenzen zu leiden hatte, und in Muottas 
Muraigl stand in der Holzbaracke ein geradezu idealer temperatur- 
geschiitzter und ziemlich radiumfreier Beobachtungsraum zur Vertfiigung. 
* Die Richtungsmessungen hatten den Zweck, die von allen Seiten 
kommende Strahlung, sei sie unbekannten, sei sie radioaktiven Ursprungs, 
soweit sie sich in den ersten 12cm Fe absorbieren lie8, be- 
giglich jeder Richtung in ihrer Intensitaét und Absorbierbarkeit zu unter- 
suchen. Sie verliefen an allen Orten so, da8 die Zunahme der Strahlung 
‘mit Offnen des Panzers festgestellt wurde, wobei jede Messung bei jeder 
Winkeloffnung mit 0, 4, 8 und 12cm-Panzer in dem _betreffenden 
‘Winkel, im iibrigen 12 cm Fe ausgefiihrt wurde. Um vor den eventuellen 
' Schwankungen der Héhenstrahlung méglichst sicher zu sei, wurde hinter 
jede Messung eine solche mit vollkommen geschlossenem Panzer ein- 
geschoben, die gewissermafen als Standardwert zu betrachten war. Auber- 
dem wurden samtliche Mefreihen mehrmals hin und zuriick ausgefiihrt, 
so da& sie sich tiber mehrere Tage erstreckten. und Mittelwerte ergaben, 
die die fiir die Differenzbildung erforderliche Genauigkeit besa£en. 

Die Tabellen 2 bis 4 enthalten fiir die drei Beobachtungsstationen 
die Ergebnisse der Messungen mit dem 12cm-Panzer. Die ersten Spalten 
geben die Winkeloffnungen gm des Panzers, den cosqm und den der Zu- 
nahme der strahlenden Fliche proportionalen dcosq an. Die folgenden 
Spalten, die sich untereinander nur durch die Ma8einheit unterscheiden 


Strahlung an, ausgedriickt in J auf die Flicheneinheit. Die Fig.7 und 8 
zeigen diese Messungen noch einmal in graphischer Darstellung. Fig. 7 
gibt die Gesamtintensitaéten J (abziiglich Eigengang); Fig. 8 geht aus 
g.7 hervor durch Subtraktion der Anfangsordinate, d.h. des Wertes 


r ehérigen Gesamtéffmungswinkel von 0—qg in 12cm Fe absorbierte 
Strahlung. Die Kénigsberger Werte liegen bei beiden Figuren von etwa 
an wegen des Einsetzens der Gebaudestrahlung zu hoch und sind 
‘deshalb dort nur gestrichelt. 

Besonders interessant sind die Richtungsverteilungskurven der durch- 
genden Strahlung, die man erhalt, wenn man die Strahlungsdichten 
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in den verschiedenen Winkelbereichen ausrechnet (Tabelle 2, 3, 4 le 
(az. In Fig. 9 geben die Erepponiyoyve diese Strahlungsdich; 


= iazg) fir die drei Begbanhtanipeerte an. (Wenn man hiermit die 
cos 


der friiheren Arbeit gegebene Kurve fir Kénigsberg vergleicht, so e 
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dy | | —x 
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. Anstieg der Intensitaten in verschiedenen Orten bei Offnung des 
12cm Fe-Panzers von 0 bis 180°. 
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Fig S. Von dem 12cm Fe-Panzer in dem Winkelbereich 0 bis g absor- 
bierte Strahlung an verschiedenen Orten. 


kennt man den meStechnischen Fortschritt, der in der Zwischenzeit erzie 
werden konnte.) Die ausgezogenen Linien geben die berechnete 
Strablungsdichten einer aus dem Kosmos kommenden allseitig gleic 
férmigen Strahlung unter der Wirkung der Ausblendung durch die ve 
schieden langen Luftwege in der Atmosphire an. Der Absorption 
koeffizient wurde hierbei so gewahlt, daB die berechneten Kurven si 


Neue Untersuchungen iiber die durchdringende Hesssche Strahlung. 659 


1 méglichst vielen Punkten mit den beobachteten zur Deckung bringen 
eBen, nachdem sie durch Multiplikation mit einem Zahlenfaktor an nur 
einer Stelle einer einzigen Kurve zur Ubereinstimmung gebracht worden 


waren. Hierzu mufte up, — 0,026 cm—! gewahlt werden. 


Kongsberg Muottas Muraig/ 
Om 


250071 


Ungebungsstrahling ; 


Umgebungs- 
NL strong 


4 


NX Se 
Pegi Tee | Ie SJ 9 feed eT 
as wr EES Us Pan Ye2 «63° 80 


3 ut ee 
10720°30°40° 50° 60° 70" re, 30° PP ae ee weg oe a TPP UP WF 60° 7 a 50° 


4 9. hing der ee anc in verschiedenen oe Die Hacc 
kurve gibt die beobachteten Werte an. Ferner bedeuten: 

die berechnete Kurve fiir “p,;, = 0,026cm~1, 

—--- x re » Uppy = 90,0042, 


und- 0,05 cme zusammen (§ 12). 


Man darf mph sagen, da im Penden ganzen die Ubereinstimmung 


zwischen den mit diesem u-Wert theoretisch berechneten und den beob- 
achteten Kurven eine viel bessere ist, als man bei der Unsicherheit der 
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Richtungsmessungen mit 12cm Fe-Panzer in verschiedenen 
Winkeln und-Hohen. 


Koénigsberg Om. 


| mV/min | J ; 
| | } ; 
| i nee | = | | Strahlungs: 
Winkel £08 0 a oe S uy dichte 
osy | — cosp2 |] SeaS| an, |x él bel) AS 
wi | =dcosp ||) 8226) yl! js ll i J 4aJ ds |} 
| ORS. 4 | . d cos / 
“s ‘ ale ass | | | | 
= —— —— — == — — er LSS — —: 
0° {1,000}; — Lacie ae 1,48 | —. {ae = eS 
19 | 0,944 0,056 || 12,62 | 0,81} 0,81 || 1,590 | 0,102 | 0,102 || 1,82 
29 |0,877| 0,067 || 13,40 | 1,59] 0,78 | 1,689 0,201 0,099) 1,48 
37 |0,799| 0,078 | 14,18 | 2,87 0,78 | 1,787 | 0,299] 0,098 1,25 
46 |0,696| 0,103 || 15,00) 3,19] 0,82 | 1,899 | 0,402/0,103) 1,00 
63 |0,450) 0,246 || 18,60 6,79] 3,60 2844 0,856 |0,454| «1,84 
80 | 0,168) 0,282 i 22,30 | 10,49] 3,70 || 2,811 | 1,823 | 0,467 | 1,65 
105 |0,259| 0,427 || 26,60 | 14,79| 4.80 |/3,358 1,865 | 0,542 aes 
145 |0,819| 0,607 31,00 19,19! 4,40 |3,908 2 "420 0,555 || 0,91 
180 | 1,000 | 0,184 31,40 | 19,59} 0,40 || 3,958 2'470 0,050 | 0,37 
Tabelle 3. 


Richtungsmessungen mit 12cm Fe-Panzer in verschiedenen 
Winkeln und Hoéhen. 


Davos 1600 m. 


| | mV/min y | 
| s | | =>, |} i 
mer = ; ; = i trahlungss 
Winkel he nos yit | es a . = | t | i : cae 
| Pi G een 6 =H! = | 
ante Ee ea cs onan foe ee ee Bere | aoe 
| / ||C-2te es | | ii dO cos @ 
ies Jaze; S| | 
eee eas he Se a ed US | ea ee a 
a ] T z 
0° | 1,000 —> 17,00 — | — }2,142); — — | — 
19 |0,944) 0,056 18,57 1,57 | 1,57 | 2,340 | 0,198 | 0,198 | 3,53 
29 0,877 0,067 | 19,87 2,871 1,30 i 2,504 | 0,362 | 0,164} 2,45 
37 | 0,799} 0,078 Wee 7ae Ae 180 ! 2,668 | 0,526 | 0,164 |) 2,10 
46 | 0,696 0,103 | 22,30 5,30 | 1, 13 | 2,808 | 95 0,666 | 0,140. 1,36 
63 | 0,450} 0,246 || 24,50] 7,50) 2/90 || 3,085 | 0,948 0, 277 || 112 
80 0,168} 0,282 || 26,36 | 9,36) 1,86 | | S319 [deh 0, 234) 0,83 
105 0,259 | 0,427 | 29,00 | 12,00 | ie 2,64 3, 652 | | 1,510 | 0, 1333 | 0,78 
145 0,819 0,607 | 32,40 | | 15,40} 3,40 | 14 081 | 1 "939 | 0 429 | 0,71 
180 1,000) 0,134 32,60 | 15.60 | 0,20 4,106 | 1, ‘964 10 025 | 0,19 


Winkelbestimmung und der Schwierigkeit der ganzen Messungen erwarten 


konnte. 


Es zeigt sich weiterhin aber auch ziemlich eimdeutig, daB die 


beobachteten Kurven sich nur im Mittel den berechneten anschmiegen. 
Fiir die gestrichelten Kurven, welche sich den beobachteten Werten besser 
anpassen, kann die Erklirung erst spiter gegeben werden (§ 12). 
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Tabelle 4. 


Richtungsmessungen mit 12cm Fe-Panzer in verschiedenen 
Winkeln und Héhen. 


Muottas Muraig! 2500 m. 


mV/min | if 
f° flea es om Strahlungs- 

| Winkel cos 4 ets |e Pe 5 & t oe 
eco e lessee ou ed | oo ae les OT 
O28 a 2 | J cos p 

nee 3a ss & 

| 8 2 

7 

0° | 1,000 — 22,538 | — — ||2,844) — —_ — 

0,944] 0,056 || 25,22 2,69} 2,69 |/3,183 | 0,339 | 0,339 6,05 
0,877) 0,067 | 27,26 | 4,78) 2,04 | 3,440 | 0,596 | 0,257 3,84 
0, 799, 0,078 | 29,24 | 6,71) 1,98 | 3,690 | 0,846 | 0,250 Spall 
0,696 | 0,103 | 31,00 | 8,47} 1,76 || 3,912 | 1,068 | 0,222 2,15 
0,450 0,246 || 33,74 | 11,21) 2,74 ||) 4,257 | 1,413 | 0,345 1,40 
0,168 0,282 36,08 | 13,55 | 2,34 || 4,552 | 1,708 | 0,295 1,04 
0,259} 0,427 || 39,60 | 17,07] 3,52 || 4,996 | 2,152 | 0,444 1,04 
0,819 0,607 | 42,90 | 20,37; 38,80 || 5,412 2,568 | 0,416 0,69 
1,000' 0,134 43,20 | 20.67] 0,30 | 5,450 | 2:606 | 0,038 0,28 


§ 6. Absorptionsmessungen. Zur Unterscheidung der verschie- 
denen Strahlen nach ihrer Durchdringungsfahigkeit und Trennung der 
kosmischen von der radioaktiven Strahlung wurden gleichzeitig mit den 
| eben besprochenen Richtungsmessungen in Davos und dann mit besonderer 
‘Sorgfalt in Muottas Muraigl Absorptionsmessungen mit verschieden 
dicken Panzern gemacht, in dem das Mehr an Einstrahlung gegeniiber 
dem véllig geschlossenen 12 cm-Panzer bei Abschirmung in dem Winkel- 
bereich 0 bis m mit der Panzerdicke 0, 4, 8 und 12cm gemessen wurde 
(siehe Tabelle 5 und 6). Zum besséren Vergleich der verschiedenen Ab- 
‘sorbierbarkeiten sind fiir jeden Winkelbereich die Intensititen bei 0 bzw. 
12cm-Panzer gleich 100 bzw. 0 gesetzt und angegeben, wieviel hiervon 
der 4 baw. 8cm-Panzer noch durchgelassen haben. Die Fig.10 und 11 
enthalten die graphische Darstellung der Resultate fiir Davos und Muottas 
“Muraigl, einmal fiir die Messungen iiber den gesamten Winkelbereich 
ir (0) bis gm), dann durch Differenzbildung die Werte ftir den Bereich gp, bis 
Pe Die Davoser Messungen hatten, wie bereits erwihnt, unter den sehr 
‘starken Temperaturschwankungen zu leiden, so daB sie die fiir die Diffe- 
“renzbildung erforderliche Genauigkeit nicht erreichten und ihnen daher 
_mehr informatorischer Wert zukommt. Die Messungen in Muottas Muraigl 
dagegen wurden in der Erkenntnis, da8 sich hinter den Davoser Kurven 
etwas Neues verbarg, besonders sorgfiltig aufgenommen und lieferten bei 


der temperaturgeschiitzten Aufstellung auch geniigend genaue Werte. 
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Tabelle 5. 
Absorptionsmessungen mit 0, 4, 8 und 12cm Fe-Panzer 
; in verschiedenen Winkeln und Hohen. 
(Die in der obersten Zahlenreihe angegebenen Panzerdicken bedecken die in der 
— ersten Spalte angegebenen Offnungen, der Rest ist mit 12cm Fe gepanzert. Die} 
Zahlen bedeuten die Mehreinstrahlung gegeniiber allseitig 12cm Fe.) 


Davos 1600 m. 


aes | 4S (mV/min) 4d i %Fo 
Winkel6ffnung || I 
oe Be a el ae: 8 | 0 |) aaa 
o— 19° 1,57 | 1,15 | 0,60 || 0,198 | 0,145 | 0,075|| 100 | 73 | 38 . 0§ 
O— 29 || 2.87) 2,00 | 0,85 || 0,362 |o,252, 0,107 || — | 70° )300)) =m 
Geren ok 4,17 | 3,00 | 1,40 || 0,526 | 0,378 | 0,176!! — | 72 | 84 1) =o 
0— 46 | 5,30] 3,60 | 1,70 || 0,668 | 0,454 | 0,214|| — | 68 | 32 | — ms 
0O— 63 7,50| 5,50 2,35 | 0,945 | 0,694 | 0,296 | — | 73 | -Siphee 
o— 80 9,36] 6,86 | 2,55. || 1,179'| 0,865 | 0,821} — | 73°) 27 p es 
0—105 12,00] 7,30\) 2,85 || 1,512 | 0,920 0,359]| — | 64 | 20 
0O— 19° “I 4,57) 1,15 | 0.60 | 0,198 | 0,145 | 0,075 | — | 73. |e 
19— 29 1,30} 0,85 | 0,25 || 0,164 | 0,107} 0,032|;/ — | 65 | 20 | — 
29 87 || 1,30] 1,00 | 0,55 |} 0,164 | 0,126 | 0,069 — | 77 | 42) = 
37— 46 1,13] 0,60 0,30 | 0,142 | 0,076 | | 0,038 — | 54 | a7) — 
46— 63 2,20 1,90 0,65 | 0,277 | 0,240] 0,082|| — | 87 | 80 | — 
63— 80 || 1,86] 1,36 | 0,20 | | 0,234 | 0,171 | 0,025 | — ‘| 73°) 9 ee 
80— 105 || 2,64) 0,44 | 0,30 | 0,383 | 0,056! 0,038|| — | 17 fe oa ee 
Tabelle 6. 


Absorptionsmessungen mit 0, 4, 8 und 12cm Fe-Panzer 
in verschiedenen Winkeln und Hohen. 
(Die in der obersten Zahlenreihe angegebenen Panzerdicken bedecken die in der 
ersten Spalte angegebenen Offnungen, der Rest ist mit 12cm Fe gepanzert. Die 
Zahlen bedeuten die Mehreinstrahlung gegeniiber allseitig 12 cm Fe.) 


Muottas Muraig! 2500 m. : 


48 (mV|min) en H 9 
Winkelofinung |: | 
A EE ae 0 4 8 |. ° | 40 / eee 
7] j ; ] | i] ] 
O— 199 | 2,69) 1,50 0,85 | 0,389 | 0,189 | 0,107 | 100 | 56 | 32 AGEs 
o— 29 || 4,73] 3,05 | 1,55 || 0,596 | 0,384/ 0,195] — | 65 | 33 |) == 
O— 37 || 6,71| 4,65} 2,25 | 0,846 0,586 0,283 || — | 69 | Ba 
O— 46 || 8,47] 6,25] 3,05 || 1,068 | 0,788 | 0,384]| — | 74 | 86 | —= 
O— 63 | 11,21) 8,85 | 3,40 | 1,413 | 1,114) 0,428) — | 79 | 30 | a 
O— 80 | 13,55] 9,35 | 3,55 | 1,708 | 1,178] 0,447) — | 69 | 26 | — 
0—105 17,07| 10,55 | 3,95 | 2,152 | 1,330] 0,498 | 62 | 23 . = 
0— 19° 2,69] 1,50! 0,85 || 0,339 | 0,189/1,07 || — | 56 | 32 | — 
19— 29 | 2,04] 1,55 | 0,70 | 0,257 0,195 | 0,88 | — | 76 | 34 | = 
29— 37 || 1,98] 1,60] 0,70 || 0,250 | 0,202/0,88 | — | 81 | 35 | = 
37— 46 || 1,76/ 1,60 0,80 | 0,222 |0,202}1,01 || — | 91 | 45 | — 
46— 36 || 2,74| 2,60 0,35 0,345 0,326 /0,44 | — | 95 | 13 — 
683— 80 || 2,34] 0,50! 0,15 | 0,295 0,064/0,19 || — | 22 7 ia as = * 
80—105 3,52'| -1,20 | 0,40 || 0,444 | 0,152/0,51 | — | 34 | 12° )y= 


hlung (oder ebenso 
her umgewandelter 
Ghenstrahlung ?) erkennen, 
durch 4cm Fe bereits 
E 20 bis 30% ibres An- 
gswertes geschwacht 
d. Besonders interessant 
st der Verlauf der Kurve 
ei schragem Einfall. Dort 
. 11) steigt die Kurve 
den 4cm-Panzer von 
twa 60 bis auf etwa 90, 
h. von dem Werte der 
nhlungsintensitat, der 
h 12cm Fe vollig ab- 
biert wird und bei nor- 
er Absorption durch die 
en 4cm Fe auf weniger 
s 66% hatte herabge- 
driickt werden miissen, 
worden bei Strahlen, 
etwa 45° geneigt cin- 
elen, von den ersten 4cm™ 
nur etwa 10% fort- 
renommen, ein Ergebnis, 
das zunachst keme Er- 
gegeben werden 
onnte. Zwar liefen sich 
gegen die Differenzbildung 
herlei Bedenken an- 
en, aber auch die Kurven 
den gesamten Winkel- 


die 


‘is 63° zeigten, daB die 
mn 4cem Fe die be- 
effende Strahlung nur auf 
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h (Fig-11), z. B. von- 
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_ Aus Fig. 11 erkennt man, daf die Durchlassigkeit mit wachsendem 
inkel zunachst ansteigt und dann, bei etwa 
it. Dieser Abfall lat deutlich den Beginn 


50 bis 60° sehr stark ab- 
der normalen Umgebungs- 


100 oom fe 


so 


1+} 
40m ke re 


cy 


40 


O\ is BgF Ba" ae 50? BOP PO? BO? OF am Te 
(Im Wink eloereich G, 6/8 Gz) 


bomfe 


& 10° 20° 30° 40° 50° 50? 70° 80° GD? 100° 110° 
(Im Winkeloereich Otisy) 
Fig. 10. Davos: Durchlassigkeit verschiedener Panzer in 
yerschiedenen Richtungen. (Die Intensitaten hinter 0 
und 12cm Fe sind gleich 100 bzw. 0 gesetzt) 


om re 


10? 20? a0" 4? 50° BO" 707 GO? G0 10° 710° 
(Im Wintelbereich @, bis $2) 


Gomfe 


0? BO°_a0" WO? 50° 60° 79" BO? 90? 100° 110° 
(Im Winkelbereich 0 bis y) 
Fig 11.+Muottas Muraigl: Durchlassigkeit verschiedener 


Panzer in verschiedenen Richtungen. (Die Intensitaten 
hinter 0 und 12cm Fe sind gleich 100 bzw. 0 gesetzt) 
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79% und die ersten 8 auf 30% abschwiachten. Der Panzer schien als 
nicht. wie zu erwarten, durch Absorption der weicheren Anteile ein 
Hartung hervorzubringen, sondern’gerade den umgekehrten Effekt: Dil 
zweiten 4cm Fe absorbierten scheinbar mehr als die ersten. Die Er 
klaérung brachten die folgenden ergiinzenden Messungen in Kénigsberg. 

$7. Streumessungen. In Ermangelung einer feineren Panzer’ 
unterteilung konnten in der Schweiz keine vollstandigen Absorptions 
kurven aufgenommen werden. Dies war erst in Kiénigsberg nach Er 
giénzung des Panzermaterials méglich. Um méglichst reine Hohenstrahlung 


Ty Beir | 


sf 
is} 


8 
wo! 
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Gesambonisation abzligl. Eigengang (0,207) 


Gesambon/sation abzig/. Ligengang(g20 7) 


4,30} 
| || 
30g 2 4 & 8 10 tecmfe 19-2 4 6 8 10 tecmFe 
Fig.12. K6nigsberg: Absorptionskurve fiir Fig. 13. prema tree fiir Eisen (im 
Eisen (im Winkel + 46°, Einzelmessungen!). inkel + 63°). 


unverfalscht durch Radiumstrahlung, zu erhalten, wurden hierbei die 
Panzer nur bis +46° gedlfnet und in diesem ba die, Ab- 
nahme der Strahlung bei Hineinlegen von 0, 2, 4, 6, 8, 10, 12em Fe 
gemessen. Einige Tage konstanten Scalers a eritigiees recht 
genaue Messungen, wovon Fig. 12 Zeugnis ablegen mige, die die Einzel- 
messungen enthalt (Aufladung von — 0,4 bis + 0,4 Volt in 58 bis 67 Min., 
beim Zusammenfallen zweier MeBpunkte sind diese nebeneinander ein- 
gezeichnet, obwohl sie zur gleichen Abszisse gehéren). Fig. 13 gibt die 
entsprechenden Kurven fiir Davos und Muottas Muraigl, allerdings mit 
nur zwei Zwischenpunkten und im anderen Winkel (+ 63°), wahrend 
Fig. 14 auf vorjihrigen Messungen mit der alten Apparatur beruht, und 
in Kénigsberg im Winkel von + 33° mit Blei aufgenommen ist, wobei 
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sofort augenscheinlich ist, daf bei Blei der Kurvenverlauf ein anderer 
“ist als bei Kisen. 
Man kann fiir diese Absorptionskurven wohl keine andere Deutung 
den als etwa die folgende, die hier zunichst nur ganz kurz angegeben 
werden soll; die durchdringende Strahlung erzeugt in dem absorbierenden 
Eisen trotz seines relativ hohen Z eine weichere Streustrahlung, die trotz 
abnehmender Primirstrahlung wegen der Zunahme der absorbierenden 
Schicht, in der sie entsteht, so lange ansteigt, bis diese ausgedehnt genug 
und die Strahlung ,gesittigt“ ist. Dann verringert sie sich entsprechend 
der Abnahme der Primirstrahlung und 
liefert zu ihr eine proportionale Zusatz- 
‘ionisation. Vermége ihrer gréSeren Weich- 
heit bewirkt sie einen erheblichen Zusatz- 
an Jonisation, der sich der Abnahme der 
'Primiarintensitat iiberlagert. Ihre Inten- 
r itit scheint stark vom Material des Ab- 
_ sorbers (Gegensatz Eisen—Blei), und bei 
gleichem Streumaterial von der Wellen- 
lange der Primirstrahlung abzuhangen; 
denn der Anstieg der Durchlassigkeits- 
rven mit wachsendem Winkel (von 0 bis gig 14. Kénigsberg: Friihere Abe 
50°, Fig.11) deutet darauf hin, da8 die i staan ee Ls Pala a 
_Primarstrablong beim Ubergang vom senk- 


| 
| 


Ss 


Gesamtonisation abziigh Eigengang (G57) 


~~ 


| 
G7 23845678 9 lcmPb 


rechten zum schrigen Hinfall, wo weichere Komponenten verschwinden 
“diirften, i immer mehr Streustrahlung auslost. 

5 § 8. Bestimmung der Absorptionskoeffizienten. Die Rich- 
-tungs- und Absorptionsmessungen gaben die Méglichkeit, zwischen der 
_durchdringenden und der radioaktiven Strahlung zu unterscheiden und 
den Anteil der kosmischen Strahlung zu berechnen, der durch den 12 cm- 
Fe-Panzer absorbiert worden war. Umgekehrt lieS sich daraus der 
Wert der Intensitat ermitteln, der ohne Eisenabschirmung und ohne die 
érende Umgebungsstrahlung vorhanden gewesen wire (Tab.7). Zur 
Berechnung mufte dabei die Intensitét der Héhenstrahlung fiir Winkel, 
die >> 50° waren, entsprechend den Richtungsverteilungs- und Absorp- 
tionskurven geschitzt werden. Ein kleiner Fehler hierbei wiirde jedoch 
eine nur verhaltnismaiBig geringe Korrektion an der Gesamtintensitit 
bedeuten. Dem Verfasser erschien diese Methode der einzige Weg zu 
ein, bei der unzweifelhaft vorhandenen Umgebungsstrahlung, die nur 
durch kosmische Strahlung hervorgerufene [onisation in Luft zu be- 
” Zeitschrift far Physik. Bd. 48. 45 
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Tabelle 7. 
Berechnung der Gesamtintensitat der kosmischen Strahlung. 


Intensitat der kosmischen Strahlung Konigsberg Davos Muraigl 


JH Jy |< ee er 


Hinter 12cm Fe (Gesamtionisation abziigl. 0,20 J 


oy ae Muottas 
| 
Eigengang und 0,02 bis 0,04 J Umgebungs- | 


strahlung) . 1,25 1,92 2,62 
reer i ae bei Obata des Panzers im ] 

WankielOSbis; 460.03 Aves eee wee Feaen an Onc) 0,67 1,07 
Mehreinstrahlung bei Offnmung des Panzers im i 

Winkel 46 bis 90° (geschatzt) ...... || 0,20 0,31 0,43 
asa Ae 4/5)0c he Cn hoe a ee 2,90 | 4,12 


I | | 


stimmen, und er vermift leider bei manchen anderen Autoren geniigend — 
genaue Angaben dariiber, wie sie die Umgebungsstrahlung gemessen und — 


J | 
| 
| 
x Muottas Mura/g! 
+ Davos 
| 0 Kongsberg 
| 
B 
Vor L if A Ef 
‘on Luff nach Ejsen 
Jy 
vy 
> | az Luff nach Eisen 
>) 
S 
| Von Luff nach Ble/ 
7 a! | 
| | 
eee: 520 
ft. ats 
560 660 7E0 
0 y t A | 
OTTO 720 +30 F40cem Ph 
M. 0. K. — gegeniter a. Meeresniveay 
Fig. 15. 


Intensitat der durchdringenden Strahlung in Abhangigkeit von der Absorptionsschicht. 


in Abzug gebracht haben. Luftwerte diirften deshalb immer mit einer 
gewissen Unsicherheit behaftet sein. 

Fig. 15 enthalt nur vom Verfasser ausgefiihrte Messungen unter 
Hinzu-fiigung zweier von G. Hoffmann erhaltenen Werte fiir groBe Blei- 
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ti] 


abschirmungen (30 und 40cm Pb; Verfasser hat seiner Zeit mit so 
sti ken Bleiabschirmungen nur in einem kleinen Winkelbereich gearbeitet, 
dabei aber auch dieselben w-Werte erhalten). Als Abszisse sind unter- 
einander em Pb gegeniiber dem Meeresniveau, mm Hg und g.d.Z/A von 
der Grenze der Atmosphire an anfgetragen. Die Umrechnung erfolgte 
dergestalt, dah 


id (Z/A)p» — 0,396, Opp — 11,3, 
(Z/A)z. == 0,466, Ove == 1/05, 
(Z/A)tuse ~ 9,50, Oitg == 43 
also. lem Pb = iso °™ Hg (Luft) = a em Fe gesetzt wurde. 
, ? 


} 


In Fig. 16 sind die entsprechenden Daten in logarithmischem Mage 
auigetragen, und die aus zwei zusammengehérigen Messungen sich er- 
gebenden _scheinbaren 


mittleren Absorptions- | x Muottas Muralg! 
ae : 5 |_ + Davos 
4 
Roeffizienten beigefiigt, y5 ea ae Mblgaleng 
| 


. letztere je nach gy aN 
der Abschirmung S&. 

nach entsprechenden Ab- fe, 
sorptionsgesetzen be- ia 
Technet wurden. Fiir 
die KEisen- und Blei- : 620 @d.Z/A 


Yon Luff nach fisen 
Von Luff rach Blet 


bschirmungen konnte, 


a@ es sich um eine all- 0 +0 420 +30 7¥09cmPD 
ee : 2 nae M. D. K. gegentiber d. Meeresniveau 
eitig gleichmabige Ab- oe 


shirmung handelte, das Abhangigkeit des Absorptionskoeffizienten von Dicke und Art 
infache e~"4 Gesetz ge- des Absorbers. 

ommen werden, wahrend fir die Luftmessungen unter sich das 
D (ud) Gesetz benutzt werden muBte *). 

Die gemessenen Intensititswerte lassen sich deutlich in drei Gruppen 
rennen, die sich durch das benutzte Absorptionsmedium unterscheiden: 
i, nit, Eisen und Blei. Leider war es diesmal noch nicht méglich, auch 
in gréSeren Héhen hinter starken Bleiabschirmungen zu messen, doch ist 
es wahrscheinlich, daS auch dort die Bleikurve unter der Eisenkurve 
liegen wird **. Man erkennt ferner mit wachsender Absorptionsschicht des 


* Zahlenwerte fiir die Funktion ®D (ud) ‘siehe unter anderem bei Meyer- 
Sch weidler, Radioaktivitat, S.625. | 

_ ** Inzwischen bestatigt durch neueste noch unveréffentlichte Messungen von ; 
G. Hoffmann. Es mag darauf hingewiesen werden, da hierbei die Umhiillung 


45* 


. 


668 E. Steinke, 
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gleichen Mediums eine Abnahme der Absorptionskoeffizienten d. h. Ze 
nahme der Hirte. Zu vollig anderen Koeffizienten kommt man aber, 

wenn man das Absorptionsmittel wechselt und z. B. von Luft nach Eisen 

iibergeht. Dabei ergeben sich wesentlich gréBere Werte der scheinbaren 

Absorptionskoeffizienten. Die Erklirung hierfiir, die wiederum in Streu- 


? 


strahlung zu suchen ist, wird spiiter gegeben werden. 


Fig. 17 zeigt noch einmal in anderer Darstellung die Abhangigkeit 
der scheinbaren w-Werte von der Art des benutzten Absorptionsmittels 
und — bei gleichem Material — von der Absorberdicke. Als Ordinate 


om 
ee oo 
y Von Luff 
s > 
: gos = et nach Ble/ 
Von LufF 
So \ nach Eisen 
3 04 i { 
gv 
2 
N 
DS goa t 
iS) 
x = 
S 02 cl Mz Luff allein 
ES g a 
= x Muotas Muraig! 
8 G01- + Davos inna eer = © ‘Tn Blelallein 
X ° Kongsberg 
g00F 
420 520 620 @.2.2Z/A 720 
L es 
[560,660 760 360 mam g 
ain t ! l 
0 +70 +20 730 740 cm Pb | 
M. Dd. Kk, gegeniiber d. Meeresiiveau | 
Fig. 17. 


Abhangigkeit des Absorptionskoeffizienten von Dicke und Art 
des Absorbers. (Die wagerechten Striche geben den Bereich an, 


fiir den der errechnete mittlere Absorptionskoeffizient gilt.) 4 


2 


sind die errechneten u-Werte aufgetragen, die Linge der wagerechten 
Striche gibt den Bereich an, iiber den sich die der Berechnung zugrunde 


liegenden Messungen erstreckten. 


mit dem allseitig 12cm Fe-Panzer, der 9,4 cm Pb iquivalent war, auch einer ent- 
sprechenden Anderung der Hohe gleichgesetzt “worden ist, obwohl dieses nicht 
ganz zutrifft, weil bei einer Héheninderung die Absorptionsschicht in seitlicher 
Richtung gréfer ist als bei einer allseitig gleichmaigen Umkleidung. Dasselbe 
gilt auch fiir die Bleimessungen. Fiir die hier zunachst in Betracht kommenden 
Fragen geniigt aber diese Anniherung wegen des iiberragenden Anteils der senk- 
rechten Strahlung, und bei Berechnung der Absorptionskoeffizienten ist der Unter- 
“schied durch Anwendung des jeweilig passenden Absorptionsgesetzes beriicksichtigt 
worden. 
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D. Dikussion der Messungen. 


§ 9. Theoretisches. Nachdem bisher nur die Ergebnisse der 
Messungen und ihre Deutung in grofen Ziigen angegeben wurden, sollen 


nunmehr die Resultate unter gleichzeitigem Vergleich mit denen anderer 
Forscher einer kritischen Betrachtung unterzogen werden. Dazu diirfte 
es notwendig sein, die hierfiir in Betracht kommenden theoretischen Zu- 


‘sammenhinge kurz darzustellen. 
Nach bekannten Anschauungen zerlegen wir die Schwachung einer 


kurzwelligen y-Strahlung in Streuung und Absorption, setzen also 
w#=—o-+r. Nach Compton ist 


1 : I 
ci (i ——— ee Ons worl — an EELS 0,0242 A 
fear 2 A me 

A 

die Comptonwellenlinge und 
8a ee 
= —. = 6,64.10-—2 
% 3 8am , 


die klassische Streuung pro Elektron bedeuten. Fiir t setzen wir 
t = b.A®.Z*, und darin fiir b den Richtmyerschen Wert 2,29. 10-2. 
Endlich beziehen wir u statt auf das einzelne Elektron auf das Zenti- 
meter (u = Z/A.N.o.u,) und erhalten dann mit Hoffmann* die 
numerische Beziehung: ' 

upy = reRars 1,80 + 34,2. 108.48. ; 
Hierin kann zur Wellenlangenberechmung fiir das kleine hier in Betracht 
kommende uw der Anteil, der durch wahre Absorption verloren geht, ver- 
nachlissigt werden; die Schwiichung erfolgt also nur durch Streuung. 
Dann ergibt sich 4 = u/37,2. Rechnen wir statt nach Compton nach 
der Diracschen Formel** und setzen 6 — alee so erhalten wir ent- 
sprechend 4 = u/60. i a 

_ Da bei gegebener Wellenlinge die Streuung 6 nach Ahmad und 
Stoner*** der ersten Potenz der Atomnummer, die Absorption rt da- 
F egen der dritten Potenz proportional ist, wird bei gegebener Wellen- 


ge mit abnehmender Ordnungszahl des Absorbers der Anteil an Streuung 


* G. Hoffmann, ZS. f. Phys. 36, 256, 1926. 
** P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 109, 206, 1925; 111, 422, 1926. 
*** N. Ahmad und E. C. Stoner, Proc. Roy. Soc. 106, 8, 1924. 
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immer mehr den an Absorption tibertreffen. Diese Vorgiinge sind bereits 
in neuester Zeit yon G. Hoffmann* eingehend erértert worden. Die | 
von ihm diskutierte Anwendung des Comptonprozesses auf die durch- | 
-dringende Strahlung fiihrte zu dem Resultat, da§ sich der Primar- | 
strahlung J, eine Zusatzstrahlung J, tiberlagert, die sich durch konse- 
kutive Comptonprozesse aus J, bildet und tiber alle Wellenlaingen verteilt, 
aber im wesentlichen um einen relativ engen Kegel um den Primirstrahl 
zusammengezogen ist: J = J, + J, = Jp (1 + 8). 

Dieser ,Streukoeffizient* ¢ mu8 eine Funktion der Ordnungszah fy 
sein, die mit wachsendem Z abnimmt. Fiir das geniigend ausgedehnte | 
Medium geben Absorptionsmessungen von J = J, + J, trotzdem dem 
Absorptionskoeffizienten der Primirstrahlung, weil ace die Zusatzstreu 
strahlung sich im Gleichgewicht befindet, ,gesittigt* ist und zu der 
Primirstrahlung nur ein ihr proportionales Zusatzglied liefert. Ist da-_ 
gegen das Absorptionsmedium noch nicht geniigend dick, die Streu- ! 
strahlung also noch nicht im Gleichgewicht, so erhalt man in dieser” 
Ubergangszone, je nach der Reihenfolge der angewandten Absorbentien, 
hiervon stark abweichende Resultate. Beim Ubergang von einem Medium — 
niederer Ordnungszahl nach einem solchen héherer Atomnummer wird 


é von ¢, auf ¢,,, abfallen, und eine scheinbar sehr starke Absorptions- 
fahigkeit der Strahlung vortiuschen **, wahrend im umgekehrten Falle 
sogar eine Zunahme der [onisation denkbar ware, wie sie auch von 
G. Hoffmann nachgewiesen werden konnte. Er konnte namlich zeigen 
(G. Hoffmann, 1. c.), daf bei Einbringung eines 12cm dicken Alumi- 
niumpanzers innerhalb eines 20cm starken Pb-Panzers eine [onisations- 
erhéhung um etwa 0,1 J auftrat und sich ebenso grofe Lomisation ergaby” 
wie mit nur 12cm Pb allein. 

Durch diese Streueinfliisse werden die ganzen Absorptionsmessungen — 
der durchdringenden Strahlung auf eine andere Grundlage gestellt. Es 
fragt sich nun, wieweit die Messungen des Verfassers mit diesen hier 
kurz rekapitulierten Uberlegungen in Ubereinstimmung zu bringen sind. 

$10. Uber die Maximalharte und Wellenlange der Hess 
schen Strahlung. Als ein besonders wichtiges Resultat der bisherigen 
Messungen ist die in § 4 beschriebene Restgangsmessung der neuen Hoch= 


* G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 82, 413, 1927 u. Schr. d. Kénigsb. Gelehrt 
Ges. 4, 1, 1927. 

** Verfasser vermutete bereits in seiner vorigen Arbeit (1. c.) in dem aufe 
ordentlich starken Abfall der Héhenstrahlungsintensitaét innerhalb der ersten cm 
nach Luft diesen Sprung“ in der Absorptionskurve. 
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drucktemperatur anzusehen, die die Unsicherheit der vorjaihrigen Arbeit 
in betrefis des Restganges beseitigt, und ftir die Héhenstrahlung im 
Meeresniveau hinter 10cm Pb zu dem Werte 

1532S Gecamt — 0;20-J Rest — 9,02 Jumger. == 1,10 7q 
fihrt. Das ergibt fiir die damalige Apparatur einen Restgang von 

1,62 Jgesame — 1,10 Jq — 0,02 Jumger. = 9,50 TRest; 

also genau so groB, wie er aus den Schwankungsmessungen errechnet 
worden war (Annahme I der damaligen Arbeit). Hiermit ist jetzt der 
Beweis dafiir erbracht, da in der kosmischen Strahlung eine Komponente 
yon ungeheurer Durchdringungsfahigkeit erhalten ist, die im Meeres- 
niveau schon mehr als die Halfte der gesamten [onisation (abziiglich 
Restgang) bewirkt, und erst durch auBerst starke Abschirmungen ab- 
sorbiert werden kann. Da die Annahme IL der damaligen Arbeit fallen 
zu lassen ist, gelten fiir die Absorptionskoeffizienten dieser Komponente 
nach Messungen von G. Hoffmann und vom Verfasser (siehe Fig. 17 
und 19 der damaligen Arbeit) die Werte up, == 0,0042 bzw. 0,0047 em—. 
‘Der erstere Hoffmannsche Wert ist der genauere. Ihm entspricht eine 
Halbwertsdicke von 165 cm Pb. 

Will man die Wellenlinge berechnen, so mu8 man beriicksichtigen, 
daf die Giiltigkeit der dafiir in Betracht kommenden Formel (§ 9) fiir 
dieses Gebiet noch nicht erwiesen ist, und die Extrapolation deshalb nur 
Weschrinkten Wert hat. Unter diesen Einschrankungen errechnet sich 
fiir diese bis jetzt hirteste Strahlung eine Wellenlange von 0,11 X-E. 
‘oder 1,1.10—12cm nach Compton und 0,07 X-E. nach Dirac. 

Diese Werte liegen noch wesentlich tiefer als bisher von anderen 
Autoren angegeben. Aus seinen Wassermessungen schlo8 Millikan* 
auf einen Absorptionskoeffizienten von wy,o0 — 3,0.10—% bei geringen 
und 1,8.10—%cm~—! bei gréSeren Versenktiefen, woraus er Wellenlingen 
“yon 6,3 bzw. 3,8.10—!cm berechnete. Letzteres ist der kleinste von 
anderen Autoren bisher gefundene Wert **. 


. * R. A. Millikan und G. H. Cameron, Phys. Rev. 27, 851, 1926. 

_ ** In einer soeben erschienenen neueren Arbeit gibt Millikan jetzt fir 
73,0 statt 3,0 bis 1,8, 2,5 bis 1,5.10-%cm-! an. (Phys. Rev. 81, 171, 1928.) 
‘Die Angaben yon Herrn Bittner (ZS. f. Geophys. 4, 181, 1927), daf sich aus 
“seinen Bleimessungen 4-Werte von 8.0 bis 1,6.1U0~!2cm errechnen liefen, muf 
auf einem Irrtum beruhen. Die «/o-Werte, die Herr Bittner gefunden hat, liegen 
valle, wie aus seiner Zusammenstellung 8.179 der betreffenden Arbeit hervorgeht, 
| zwischen 3 und 12.10-* cm, woraus sich 4 zu 6 bis 24.10~1!2 cm ergeben wiirde. 
merkung bei der Korrektur: In einer vorliufigen Mitteilung (Nature, Januar 
928) gibt Millikan nunmehr als kiirzeste von ihm gefundene Wellenlinge 
| = 0,21 X-E. an (nach Compton). 
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Leider hat Herr Millikan den Restgang seiner Apparatur nicht 
auch — wie Verfasser — durch Messungen hinter sehr starken Abs 
schirmungen bestimmt, sondern nur festgestellt, da bei tieferem Ver- 
senken des Apparates um einige Meter Wasser eine weitere Abnahme | 
der lonisation (sie betrug immer noch 3,67) innerhalb der MeStehler 
nicht mehr konstatiert werden konnte, und deshalb diese Ionisation als 
Eigengang des Apparates angesprochen. Eine Wiederholung der Wasser- 
messungen und Ausdehnung auf grifere Tiefen bei Verwendung von 
Apparaten mit kleinem wohlbekannten Restgang, diirfte deshalb zu er- 
wiigen sein. Sie diirfte dann auch eine Bestiitigung der Bleimessungen 
und der harten Strahlung sein und den Nachweis erbringen, ob vielleicht 
neben diesen schon exorbitant harten Komponenten noch durchdringendere- 


vorhanden sind. 


Die Frage nach der Maximalhirte der durchdringenden kosmischen’ 
Strahlung ist aus folgendem Grunde von grofem Interesse. Bekanntlich 
ist der Energiebedarf der Erzeugung der bisher bekannten durchdringen- 
den Strahlung so gro, daS tiber ihre Quellen zuniichst noch véllige Un- 
kenntnis herrscht und dariiber bereits manniglache Vermutungen aus- 
gesprochen worden sind*. Berechnet man fiir die hier neu gefundene 
und bis jetzt als harteste Strahlung bekannte Wellenlinge von 0,07 X-E. 


: c 
die Energie, so findet man, dafi sie hy == were 2,81. 10~4 Erg betragt, 


was einer ,Voltgeschwindigkeit* von 177 Millionen Volt entspricht. 
Andererseits ist die Energie, die beim hypothetischen Zerfall eines 
Wasserstoffatoms und vélliger Umwandlung seiner Materie in Energie 


entstehen miifte, gegeben durch 
Am.c? == 1,0078.1,65..10-% ..9,00 . 108° == 1,50. 10S sia 


Die hierbei fretwerdende Energie ist also nur noch fiinfmal gréBer als 
die zur Erzeugung der harten Strahlung erforderliche Menge. Man darf 
daher gespannt sein, ob sich bei weiteren Messungen mit noch gréferen 
Abschirmungen noch hartere Komponenten zeigen werden, deren Energie- 
bedarf sich der obigen Zahl noch mehr niéhern, und die uns dann einen 
Beweis dafiir geben wiirden, da’ die Strahlung bei solchen Vorgingen 
entstanden sein diirfte. Eine experimentelle Nachpriifung des Compton- 
prozesses fiir méglichst kurawellige y-Strahlung und Klirung des Zu- 


* Literatur dariiber s. bei Meyer-Schweidler, Radioaktivitat, S. 610, 1927 
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ammenhangs zwischen Absorption und Wellenlinge fiir dieses Gebiet 
sheint dazu ebenfalls notwendig. 


4 §11. Uber Absorption und Streuung. Wahrend im Meeres- 
mivean und bei noch starkeren Abschirmungen hauptsdachlich diese enorm 
lurchdringende Komponente die Jonisation hervorruft, ist in gréBeren 
q Hihen, also bei geringeren Luftmassen als Absorbentien, die Intensitat 
“wesentlich starker, als da& sie nur durch diese Strahlung hervorgerufen 
ein kénnte, und zeigt auch wesentlich andere Durchdringungsfahigkeiten. 
gesonders interessant sind die Ergebnisse, die bei Anwendung verschie- 
‘ener Absorptionsmedien erhalten wurden (Fig. 15, 16, 17). Die Kurven 
in Fig. 15 und 16 sind ein eindringlicher Beweis dafiir, daB sich ver- 
shiedene Intensitaten ergeben, je nach dem Absorptionsmittel, mit welchem 
pan mit. Nach den in § 9 angefiihrten Betrachtungen erkennen 
nunmehr auch den Grund: die in Luft gemessenen Jonisationswerte 
fibersteigen deshalb die hinter Eisen gemessenen ganz erheblich (bei 
gleicher Abszisse!), weil in Eisen weniger Streustrahlong ausgelist bzw. 
sie starker absorbiert worden ist. Fig. 15 erméglicht es, den Anteil an 
Streustrahlung abzulesen. Fiir Davos ergibt sich z. B., da$ von den dort 
n Luft gemessenen 2,9J mindestens 0,4J (das Mehr gegeniiber der 
Ejisenkurve), wahrscheinlich aber noch bedeutend mehr (auch das Eisen 
Streut und es fehlen leider noch die Messungen mit Blei als dem am 
wenigsten streuenden praktisch noch verwertbaren Absorptionsmittel) 
durch Streustrahlung hervorgerufen sind. 


Diese Streustrablung kann die Messungen der Absorptionskoeffi- 
zienten ganz erheblich falschen;~wenn man sie nicht entsprechend 
priicksichtigt. Als Absorptionskoeffizienten der Primarstrahlung hat 
an die mit einem geniigend ausgedehnten Absorptionsmedium gefundenen 
W erte zu betrachten, wobei in Fig. 15 und 16 die oberste Kurve durch 
Absorption mit Luft, die zweite ebenfalls durch Absorption mit Luft, 
aber nach Wegnahme eines — iiberall gleichen — Teiles der Luftstren- 
strahlung durch 12cm Fe, die dritte endlich durch Absorption mit Blei 
gewonnen sind. Diese Werte kénnen untereinander verglichen werden 
(Fig. 17). Sie zeigen mit zunehmender Absorberdicke — von der Grenze 
der Atmosphare an gerechnet — einen Gang nach unten (von pp, — 0,025 
bis 0,0042 cm—*) und sind ein Beweis dafiir, daB die primare durch- 
dringende Strahlung nicht homogen ist. Sie sprechen auch dafiir, da 
die gesamte Luftmasse der Atmosphare geniigt, um die Luftstreustrahlung 
mu sattigen. Denn wenn sich die Streustrahlung noch nicht im Gleich- 
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gewicht befinde, miifte im Gegensatz zu den MeBergebnissen mit z 
nehmender Absorberdicke, d. h. in diesem Falle abnehmender Hiéhe de 
scheinbare A bsorptionskoeffizient zunehmen, wie aus untenstehender starl 
schematischen Fig. 18 ersichtlich ist. 

Bedeutend griBere scheinbare Absorptionskoeffizienten erhalt mai 
aber, wenn man mit dem Absorptionsmedium von Luft nach Eisen baw 
Blei tibergeht, hervorgerufen durch die in dem Absorptionsmittel hohere: 
Ordnungszahl stirker absorbierte Streustrahlung des Mediums ge 
ringeren Z bzw. durch die geringere Streustrahlung des Mediums héhere 
Atomnummer. Hierbei liegt der Bleiabsorptionswert — ganz in 


Sinne obiger Ausfiihrungen — noch iibe: 
A 


og dem entsprechenden Eisenwert. Diese Ab 


sorptionskoeffizienten — wenn man hie 
iiberhaupt von solchen sprechen will — 
geben also nicht, wie von anderer Seit 
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| bisher angenommen *, den Absorptions 
| 


> koeffizienten der primaren Héhenstrahlung 
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See NS a es sondern den des ganzen Strahlengemische 

7 Absorberdicke : : ° ae 
pi oa es oak einschlieBlich der sehr stark beteiligte 
usolestreustr hung 

GO oe ok pe Streustrahlung. Da auch in dem letzte 
Fig. 18. Uber die Zusatzstreu- : : 

: Teile der ersten 12cm Fe (nach Luft) noe 


strahlung. 
nicht der Absorptionskoeftizient der Primai 


(eer | Medium B 


strahlung erreicht wird, sondern der Wert immer noch wesentlich dariibe 
liegt, kann geschlossen werden, da8 12cm Fe noch nicht zur Sattigun 
der Streustrahlen gentigen. 

Einen schénen Beweis fiir das Vorhandensein der am Eisen dure 
die kosmische Strahlung ausgelésten Sekundarstrahlung geben die 5 
Muottas Muraigl, Davos und besonders sorgfiltig in Kénigsberg ausg 
fiihrten Absorptionsmessungen (Fig. 12 und 13). Wenn andere Forsche 
einen solchen Effekt nicht haben feststellen kénnen, so diirfte das dara 
liegen, daB sie teils nicht mit reimer Hohenstrahlung (siehe z. ] 
G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 82, 413, 1927, wo die Umgebungsstrahlun 
des Kellerraums den Effekt verdecken mubBte), teils mit Panzern noc 
hdherer Ordnungszahl gearbeitet haben (z. B. Blei bei V. F. Hess, Phy 
ZS. 28, 882, 1927). In anderer Form hat dagegen G. Hoffmann (siel 


* Siehe z. B. die Angaben von Herrn Bittner iiber die grofe Weichhe 
der Hohenstrahlung beim Absorbieren mit Blei nach Luft (ZS. f. Geophys. 
179, 1927). 
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4 obige Arbeit) die Streustrahlung in Aluminium schon friither nachgewiesen 

| ($ 9, Ende). 

H Auch die ganzen Absorptionsmessungen in verschiedenen Richtungen 

in Davos und Muottas Muraigl (Fig. 10 und 11) deuten auf den Streu- 
elfekt. Ob allerdings die Streuung bei der von den Seiten kommenden, 

| also durch Filterung auf dem langeren Luftwege harteren Héhenstrahlung 

wirklich so stark zunimmt, wie aus Fig. 11 hervorzugehen scheint, oder 


| ob dies durch die geometrischen Verhialtnisse von Panzer und [onisations- 
raum yvorgetiuscht ist, kénnen erst weitere Versuche zeigen. 

Ks bleibt nun noch kurz darzulegen, welchen Einflu8 diese Streuung 
auf die Giiltigkeit der Richtungsmessungen (Fig. 9) haben kann. Nach 
dem _bisher Dargelegten muf man annehmen, dafi die durch die ersten 
12cm Fe absorbierte Strahlungsintensitét zu einem grofen Teile auf 
Streustrahlung beruht. Da aber bei den ausgedehnten Luftmassen die 
Streustrahlung sich im Gleichgewicht mit der Primirstrahlung befinden 
dirite, darf man sie ihr proportional setzen. Nach den Betrachtungen 
von Millikan* und G. Hoffmann** ist wegen des starken Intensitiits- 
abialls mit wachsendem Streuwinkel die Streustrahlung nur um einen 
kleinen Kegel (10 bis 20°) um den Primirstrahl zusammengezogen, also 

| auch gerichtet. Deshalb diirften die Intensitats- und Richtungsverteilungs- 
kurven (Fig. 9), die sich also eigentlich auf die Streustahlung beziehen, 
auch von denen der Primiarstrahlung ein einigermaSen zutreffendes Bild 
-entwerfen, Auf die nur bedingte Ubereinstimmung der gefundenen 
_Kurven mit der unter Annahme eines mittleren Absorptionskoeffizienten 
: (upp = 0,026 cm—?) errechneten, ist, bereits friiher hingewiesen. 


§ 12. Versuch einer Darstellung der kosmischen Strah- 
lung durch zwei Komponenten. Die Messungen der Absorptions- 
“koeffizienten der primiren kosmischen Strahlung zeigen einwandfrei 
(siehe besonders Fig. 17) eine standige Hartung mit zunehmender Ab- 
sorptionsschicht. Es schien deshalb naheliegend, den Versuch zu machen, 
“die Zunahme der Hohenstrahlungsintensitit mit wachsender Hohe, die 
durch Einfiihrung eines einzigen Absorptionskoeffizienten nicht erklart 
werden konnte, mit Hilfe mehrerer Komponenten zu deuten und sich 
dabei zunachst auf zwei zu beschranken. Es mag hierbei aber von 
‘ vornherein betont sein, dai Verfasser damit nicht sagen will, es seien 
nur diese beiden Komponenten vorhanden; es ist als wahrscheinlicher 


aq 


* R. A. Millikan und G. H. Cameron, Phys. Rev. 27, 851, 1926. 
*= G. Hoffmann, Schr. d. Kénigsb. Gel. Ges. 4, 1, 1927. 
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anzusehen, da die Primarstrahlung ein ganzes Wellenband umfassen wird. 
Die Zerlegung in zwei Komponenten soll zunachst nur den Zweck haben, 
zu zeigen, wieweit und innerhalb welcher Grenzen man praktisch mit 
ihnen die vorhandenen Mefresultate. einheitlich erkliren kann. 

~ Dieser Zerlegung stellt sich insofern eine gewisse Schwierigkeit 
entgegen, als meine Messungen in gréferer Héhe nur mit Luft und 
Kisen, im Meeresniveau und darunter nur mit Blei ausgefiihrt waren, so 
daB wegen der verschiedenen Zusatzstreustrahlungen die Intensitaten 
nicht ohne weiteres vergleichbar waren. Nur ein Punkt (Kénigsberg) 
ist mit allen drei Absorbentien gemessen worden. Da es sich hier zu- 
nichst um eimen Versuch handelt, sind aus den Luft- und Eisenpunkten 
fiir Muottas Muraig] und Davos und den drei Punkten (Luft, Eisen, Blei) 
fiir _Kénigsberg die wahrscheinlichen Bleiwerte fiir Muottas Muraig] und 
Davos extrapoliert worden. Es sei ausdriicklich betont, da diese Extra- 
polation mit allem Vorbehalt ausgefiihrt worden ist und dringend der 
experimentellen Bestitigung bedarf und da8 auf ihrer Giiltigkeit die hier 
gezogenen Folgerungen beruhen. 

In Fig. 19 bedeuten M,, D,, K, fiir die drei Stationen die ge- 
messenen Luftwerte, Mpe, Dre, Kp, die gemessenen Eisenwerte (12cm Fe) 
und Ap, die gemessenen Koénigsberger Bleiwerte mit 10 bis 40 em Blei- 
abschirmung. (Mp,) und (Dp,) sind dann die eben besprochenen extra- 
polerten Bleiwerte fiir Muottas Muraigl und Davos (hinter 10cm Pb). 

Aus den Konigsberger Bleimessungen mit starken allseitigen Ab- 
schirmungen hatte sich ein Absorptionskoeffizient von wp, —= 0,0042 em? 
ergeben. Dieser Wert soll unter der Annahme, da keine weitere 
Hartung eintritt, als der Absorptionskoeffizient der harten Komponente 
der durchdringenden Strahlung angesehen werden (part ). Ihre Intensitat 
betragt im Meeresniveau hinter 20cm Pb 1,0 J, wobei diese ganze [oni- 
sation als Primirintensitat angesetzt und etwa noch vorhandene Zusatz- 
streustrahlung des Bleies vernachlissigt worden ist. Hieraus sind nach | 
‘dem (uw d)-Gesetz die Intensitaten dieser Komponente fiir gréBere Héhen 
extrapoliert worden und diese von den Bleiwerten Mp,, Dp, und Kp, 
subtrahiert. Die iibrigbleibenden Intensititen ergeben dann, nach dem 
® (wd)-Gesetz analysiert, eine weiche Komponente der durchdringenden 
Strahlung, welche einem Absorptionskoeffizienten Upp == 0,05 cm? ent- 
spricht (Uweich) In groBerer Hohe iiberwiegt diese vollstaindig, in 
Muottas Muraigl sind beide etwa gleich stark und in geringerer Seehéhe 
kommt die harte Komponente mehr und mehr zur Geltung, um schlieflich 
vom Meeresniveau an fast allein noch iibrigzubleiben. Die Summe der 
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beiden Komponenten gibt in Fig. 19 die Kurve Jhat + Jweich- Die so 
errechneten Intensitaten beziehen sich auf eine Bleiatmosphire. In Luft 
kommt noch die Streustrahlung der Luft hinzu, die, wie die Versuche in 
Muottas Muraigl, Davos und Kénigsberg zeigen, bei der Umrechnung von 
Blei- auf Luftwerte einen Verstarkungsfaktor von der ungefahren Grofe 1,4 
erfordert. Hierbei ist zunachst der Streufaktor fiir beide Komponenten 
als gleich stark angenommen. Die so gewonnene Kurve Jhart + Jweich 
mit Streustrahlung gibt dann die zu erwartende Zunahme der [onisation 


— 


Cpoliersy on b) ~~ Kre 


Key Keo Rey | Hop 


(gerressen) 


Q +10 +20 +30 +40 | 
M.D K cmb gegeniiber d. Meeresniveau 


Fig. 19. Gemessene und berechnete Zunahme der durchdringenden Strahlung mit der Hohe. 


in Luft mit wachsender Hohe unter der Annahme der beiden Komponenten 
Hpart UNd Uyeich Plus Streustrahlung. Fig. 20 zeigt dieselben Resultate 
im logarithmischem Mafstab. 

Vergleicht man hiermit die von anderen Autoren gemessenen Werte, 
‘so ist zunichst festzustellen, da8 die Messungen in gréBerer Hohe zwischen 
den einzelnen Forschern noch stark differieren. Die Werte sind die 
von Millikan im einer soeben erschienenen Arbeit* angegebenen Werte 


* R. A. Millikan und G. H. Cameron, Phys. Rev. 81, 163, 1928. 
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in Wasser, der Wert 3X ist von ihm in Luft gemessen (nach Ansicht des 
Verfassers sind saimtliche Werte von Millikan um etwa 0,5 J zu niedrig 
angegeben, da bei den Versenkmessungen die durchdringende Strahlung 
noch nicht véllig absorbiert und der Restgang deshalb zu hoch in Abzug 
gebracht sein diirfte). Diese Werte passen sonst durchweg recht gut in 
den ganzen Kurvenverlauf. Wenn Millikan sie trotzdem anders deutet und 
ohne die Annahme einer weichen Komponente von etwa upp —= 0,05 cm—1 


‘i | Kp 
L | a ae ea lle 
0 700 200 300 400 500 600 700 800 ming 
Q +10 +20 430 +40 cm Pb 
MM. OD. Kk. gegeniter ¢. Meeresniveau 


Fig. 20. Gemessene und berechnete Zunahme der durchdringenden Strahlung mit der Hohe. 


~auskommt, so diirfte das daran liegen, da er die ganz harte Komponente 
(upp — 0,0042cm—1) bisher noch nicht gefunden hat und sie deshalb 
auch nicht — wie das hier geschehen — beriicksichtigen konnte. Ent- 
scheidend dafiir sind wohl die Messungen in noch gréferen Héhen. Da 
diirften aber die Freiballonwerte von Hess, Kolhérster u. a. den 
Millikanschen Pilotballonwert, der nur etwa 25% der sonst gefundenen 
Intensitét gab und in Fig. 20 nicht eingezeichnet ist*, an Wahrschein- 


* R. A. Millikan und I. 8. Bowen, Phys. Rev. 27, 353, 1926. 
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_ liehkeit iibertreffen. Diese Werte (entnommen Meyer-Schweidler, 

_ Radioaktivitat, S. 604) sind in Fig. 20 mit © bezeichnet. Vergleicht 
man sie mit der errechneten Intensitatskurve, so ist offensichtlich, da 
sich die Apparaturen voneinander durch einen Eichfaktor unterscheiden. 
Da die Punkte im wesentlichen auf einer Kurve liegen, welche der be- 
rechneten annahernd parallel geht, kénnen sie — ihre Richtigkeit unter- 
einander vorausgesetzt — als Beweis dafiir angesehen werden. daf in 
diesen sehr grofen Héhen die Intensitétszunahme so erfolgt, wie sie einer 
Strahlung mit dem Absorptionskoeffizienten up, = 0,05 cem—? entspricht, 
und wiirden damit die Notwendigkeit des Vorhandenseins einer solchen 
Strahlung belegen. Es diirfite aber erforderlich sein, zur exakten Klirung 
der Zusammensetzung der kosmischen Strahlung die Messungen mit ein- 


__ heitlichen, sauber arbeitenden Apparaturen auf einen méglichst grofen 
Hohenbereich auszudehnen. 


Die hypothetische Zerlegung im die beiden Komponenten 
Unart = 90,0042 und Uweicn —= 0,05 empy, ftihrt also bei den bisherigen 
Messungen iiber die Zunahme der Intensitit mit wachsender Hohe zu- 
mindest zu keimem Widerspruch, wenn man Fig. 20 noch nicht als 
Bestatigung auffassen will. Es fragt sich nun, ob und wieweit sich 
mit dieser Zerlegung die gefundenen Richtungsverteilungen erkliren lassen. 


In Fig. 9 stellte bekanntlich die ausgezogene Linie die theoretisch 
berechnete Verteilungskurve fiir wp, = 0,026cm—! dar, die sich der 
beobachteten Treppenkurve noch am besten, aber auch nicht vollstindig 
anschlo8. Nunmehr soll versucht werden, auch die Richtungsver- 
teilungen aus den beiden angenommenen Komponenten Uhart und Uweich 
zusammenzusetzen. 

Bezeichnen wir mit Jyay und Jyei, die Primirintensitiiten der 
harten und weichen Komponente, mit ey und ¢,, die betreffenden Streu- 
koeffizienten in Luft, mit wz und uw, die Absorptionskoeffizienten der 
Primarstrahlung und mit wy und uw, die der Streustrahlung und endlich 
mit d die Dicke der Absorberschicht, mit der die Strahlung in jeder 
Richtung untersucht wurde (in diesem Falle 12cm Fe gleich 9,4cm Pb), 
so ist der von der Absorberschicht d absorbierte Teil der Strahlung 


AJ = fae (1 aa Bie + en -Shart (i = Pine “)| 
=f pF ott (1 “i au sig) hp ae Jweich G mo ew "| : 


Hiervon ist fiir jede Komponente das erste Glied berechenbar. Dagegen 
kénnen die zweiten Glieder, da nur die Summe der beiden absorbierten 
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Streustrahlungen bekannt ist, nur unter der vereinfachenden Annahme 
berechnet werden, daB ¢y == é, und wy = fy ist. Unter dieser Ver- 
einfachung sind die theoretischen Richtungsverteilungskurven fir jede 
der beiden Komponenten mit solchen Zahlenfaktoren multipliziert, da 
ihre Inhalte den obigen Klammerausdriicken [] gleich werden. Die 
Summe der beiden Kurven gibt dann die zu erwartende Richtungsver- 
teilung, wie sie unter Kinwirkung der beiden Komponenten und Beriick- 
sichtigung der Streustrahlung entsteht. Diese so gewonnenen Kurven 
sind in Fig. 9 gestrichelt eingezeichnet. Wenn sie sich auch den 
beobachteten Treppenkurven noch nicht in allen Teilen anschmiegen, so 
ist die Ubereinstimmung mit ihnen doch zweifelsohne besser als die der 
Kurven, die mit nur einem Absorptionskoeffizienten (upp == 0,026 em— 1) 
gewonnen worden waren. Ungeklart mu aber noch bleiben, ob es sich 
bei der vom Boden kommenden Strahlung wirklich um normale Um- 
gebungsstrahlung oder um umgewandelte, sehr weiche Héhenstrahlung 
handelt (Millikan). 


E. Uber Schwankungen und Barometereffekt. 


§ 13. Informatorische Schwankungsmessungen. Wie bereits 
in der Kinleitung erwihnt, war es nicht Zweck der vorliegenden Apparatur, 
die in groéSerer Hohe etwa auftretenden Schwankungen der Hessschen 
Strahlung eingehend zu untersuchen. Dazu reichte einmal bei der Fille 
der sonstigen Aufgaben die kurze Zeit des Schweizer Aufenthalts nicht 
aus und andererseits war hierzu im hiesigen Institut von G. Hoffmann 
eine wesentlich genauere Apparatur entwickelt worden, die kurz hinterher 
in Muottas Muraig] zur Aufstellung kam. Dennoch war es notwendig, 
sich tiber die eventuell in gréSeren Héhen auftretenden Schwankungen 
zu informieren, weil dadurch, wenn sie wirklich von der von anderen 
Beobachtern gefundenen Gréfe waren, die Genauigkeit der oben be- 
schriebenen Messungen stark beeintrachtigt worden wire. Herr Bittner 
korrigierte ja sogar im Meeresniveau* seine sonstigen Messungen nach 
der tiglichen Periode der Héhenstrahlung. Diese Schwankungsmessungen 
gingen also zeitlich allen anderen Beobachtungen in Muottas Muraigl 
voraus und werden nur hier zum Schluf dargestellt. 

Zur Ausfiihrung der Messungen wurde die Apparatur so weit mit 
dem 12cm Fe-Panzer umgeben, daf gie Hesssche Strahlung in einem 


* K. Bittner, ZS. f. Geophys. 2, 188, 1926, Heft 5. 
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Winkelbereich von + 63° von oben her ungehindert in das Ionisations- 
gefaS einstrahlen konnte, so daB bis auf wenige Prozente fast die gesamte 
kosmische Strahlung iiberhaupt zur Wirksamkeit kam (weichere Kom- 
ponenten kommen unter gréSerem Winkel kaum mehr durch und hiartere 
werden auch durch den 12 cm-Panzer nur wenig geschwicht). Anderer- 
seits war durch den Panzer bis zu diesem Winkel die gesamte Um- 
gebungsstrahlung so gut wie ganz und nur bis auf die eventuell aus der 


8, 1X. 27 G.LX.27 10. K.27 


engang (020I) 


iy 


MLZ. 


| fea ; | erin ea cen YU a a 


I | | 
11 1273 14-15 1817 18 19 202122 © 71 12.13 14 15 16 17 18 19 2021 22 1011 Te 13 14-15 16 17 18 19 2021 22 1011 Te 13 74 15 16 17-78 19 20297 


8 
S 


x 


: 
38 


Boromererstand Gesamtonisation einschl. Ey 


8 
los 
S 


— 


gy 


Raumiemp. 
&o 


Ha BES Se Lee a as See bs Eee! pel 1 
11 12:13 14-15 16 17 78792021 22 101 12 13 1475 16 17:78 192021 22 1071 12 13 14 15 16 17 78 weer 
| 3 


jal f pry 
11 1213 14 15 16:17 78 792021 22 


Fig. 21, 
Muottas Muraigl 2500 m Schwankungsmessungen, + 639 kein Panzer, sonst 12cm Fe. 
Anderung von Gesamtionisation, Luftdruck und Temperatur. 


Luft selber kommenden Anteile abgeschirmt. Damit schienen einwand- 
freie Versuchsbedingungen gegeben. 


Da die Intensitiét der kosmischen Strahlung auf Muottas Muraigl so 
stark war, daB bei dieser Abschirmung bereits in etwa 24 Minuten eine 
Aufladung von — 0,4 bis + 0,4 Volt vor sich ging und diese (etwa 
40 Skalenteile) auf etwa 1% genau gemessen werden konnte, wurde 
visuell beobachtet. Das Ergebnis der iiber vier Tage ausgedehnten und 
sich nur auf die Tagesstunden beschrinkenden Versuche ist in Fig. 21 
enthalten, wo die entsprechenden Barometerstiinde und Raumtemperaturen 
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mit angegeben sind. Da die Beobachtungen in eine Zeit schlechten 
Wetters fielen, konnte auch trota der relativ wenigen Messungen der 
Zusammenhang zwischen Ionisation (man beachte, daB bei allen diesen 
Schwankungsmessungen der Restgang in Héhe von 0,20 J nicht 
abgezogen ist) und Luftdruck festgestellt werden, wie er sich in Fig. 22 
zeigt. Die Ziffern bei den MeSpunkten geben die Zahl der Kinzel- 


messungen an, die in den Bereich (von 0,5 zu 0,5 mm) fallen. Es folgt 
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Fig, 22. 
Muottas Muraigl 2500m, +639 keine Abschirmung, 
sonst 12cm Fe-Panzer. Anderung der Gesamtionisation 
mit dem Luftdruck. 
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Fig. 23. 
Muottas Muraigl 2500 m, + 63° kein Panzer, sonst 12cm Fe. Anderung der Gesamtionisation 
mit der Zeit. 


daraus, da8 einer Abnahme des Luftdrucks um 1mm eine Zunahme der 
Strahlung um 0,25 mV/min == 0,0315 J entspricht, was auf die Inten- 
sitit der Hessschen Strahlung umgerechnet (Gesamtionisation abziiglich 
0,20 J) etwa 0,8 %/mm Hg ausmacht. Hiernach wurden die bei yer- 
schiedenen Barometersténden gemessenen Ionisationswerte auf b = 558 mm 


korrigiert. Diese Werte sind durch die gestrichelten Verbindungslinien 
gekennzeichnet. 


q 
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Zur besseren Ubersicht sind in Fig. 23 immer vier aufeinander- 
folgende korrigierte Kinzelmessungen zu einem Mittelwert vereinigt 
worden, der also die mittlere Intensitét bei einer Summationsdauer von 
100 Minuten angibt. Man erkennt daraus sofort, da gewisse, die 
Fehlergrenzen tibersteigende Schwankungen auftreten, dai sie aber von 
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£.Z. Fig. 25. Bittner: Gus- 
Fig. 24. Anderung der Gesamtionisation larferner [2800 m Mittel- 
mit der Zeit. Muottas Muraigl 2500 m, werte, 14. bis 27. August 
+ 63° kein Panzer, sonst 12cm Fe. 1926. 


Tag zu Tag stark verschieden sind. So betragen die Extremdifferenzen 
am 8. September 4,2 %, am 9. September dagegen nur 1,3 %, am 10. Sep- 
tember sogar nur 0,8 % der Hohenstrahlungsintensitit, wahrend sie am 
11. September wieder auf 2,3 amstiezen und auch die ganze Kurve 
dieses Tages eine gewisse Ahnlichkeit mit der vom 8. September nicht 
verkennen laBt. (Fig. 24, unten.) 
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Zweifellos treten also stark wechselnde Schwankungen auf und eine 
einfache Summation iiber nur so wenige Tage ist daher nicht unbedenk- 
lich. Tut man es dennoch, so sieht man (Fig. 24, oben, die Zitferr 
geben die Zahl der Kinzelmessungen), daS in der Mittelwertskurve, we 
samtliche korrigierten Einzelmessungen der vier Tage, die innerhalk 
einer Stunde liegen, zu Mittelwerten vereinigt sind, nur noch eine kleime 
die Beobachtungsfehler aber sicherlich iibersteigende Schwankung vor 
1,7 % Extremdifferenz tibrigbleibt. Fig. 25 stellt dagegen in gleichen 
Ma8stab die Schwankung der Héhenstrahlung dar, wie sie Herr Bittne: 
in 2800 m Hohe, also nur 300m hoher, am Guslarferner durch Mittel 
wertbildung tiber 14 Tage (14. bis 27. August 1926) erhalten hat*. 


Es ergibt sich also jetzt auch in gréBerer Héhe ein &bnliche 
Gegensatz zwischen den Messungen anderer Autoren. (Kolh6rster 
Bittner) und denen des Vertassers wie bisher im Meeresniveau**. Au 


* K. Bittner, ZS. f. Geophys. 4, 172, 1927. 


** Die Interpretation, die neuerdings Herr Bittner (ZS. f. Phys. 45, 588 
1927) von der fritheren Arbeit des Verfassers gibt und die ohne nahere Begrir 
dung aus den Messungen ein gegenteiliges Resultat errechnet, muS ganz en 
schieden abgelehnt werden. Die Extremdifferenz der Schwankungen betrug dama! 
0,029 J bei 1,77 Jo —0,50 Jr = 1,27 Ja gleich 2,3°% und deckte sich volli 
mit den Fehlergrenzen, wahrend Herr Bittner bei seinen Messungen im Meere: 
niveau ohne Bleiabschirmung, die nach den bisherigen Amahmen iiber die U: 
sache einer méglichen Schwankung die Extremdifferenzen nur vergréfern konnt: 
eine solche von 0,2 bis 0,3.J bei 2,0 J Hohenstrahlungsintensitat, also 10 b 
15% gefunden hatte. Vertasser muBS es als irrefiihrend betrachten, wenn 1 
obiger Arbeit Herr Bittner bei seinen eigenen Messungen die Schwankungen 1 
Prozenten der gesamten Hohenstrahlungsintensitét angibt (wie bisher auc 
immer iiblich), bei den Messungen des Verfassers dagegen die Schwankung m 
auf den Teil der Strahlung bezieht, der innerhalb der benutzten Bleiabschirmur 
(+ 33°) frei einstrahlen konnte. Selbstverstandlich werden — wenn iiberhaupt - 
zenitnahe Strahlen besonders stark schwanken; wenn Herr Biittner also d 
SchwankungsgroBe dieser Strahlen angeben will,’ muS er beriicksichtigen, di 
auch bei seinen Messungen ohne Bleiabschirmung die Seitenstrahlung wegen d 
starken Luftabschirmung und der dort nur noch durchkommenden harters 
Strahlen einen praktisch konstanten Anteil liefert, der zur Berechnung d 
Schwankung zenitnaher Strahlen abzuziehen ware. Dann diirfte aber das Ve 
haltnis der von Herrn Biittner und dem Verfasser gemessenen Schwankung 
groBen — in beiden Fallen auf zenitnahe Strahlen bezogen — wohl wied 
dasselbe sein, wie damals vom Verfasser in bezug auf die gesamten Strahlung 
intensitdten angegeben (5:1 bis 10:1). 

Die weitere Annahme von Herrn Bittner, daf vielleicht durch den Ble 
panzer tiefer liegende Strahlungszentren fortgenommen und dadurch die Schwa 
kungen bei dem Verfasser kleiner geworden seien, dirfte durch den Hinweis e1 
kraftet werden, daf Herr Kolhérster (Berliner Sitzber. 1927, S.98, Nr. 11) t 


Neue Untersuchungen iiber die durchdringende Hesssche Strahlung. 685 


den zunachst nur informatorischen Charakter dieser Messungen sei noch- 
mals hingewiesen. Zweitellos geht aus ihnen aber hervor, daf in dieser 
Hohe gréBere, die MeSfehlergrenze iibersteigende Schwankungen auf- 
treten, die jedoch von Tag zu Tag stark wechseln und im Mittel um ein 
Vielfaches kleiner sind als von den obengenannten Autoren angegeben. 
Dabei bleibt es zunichst noch ungeklart, ob die Ursache dieses Wechsels 
in dem Emissions-, Absorptions- oder Streuproze8 zu suchen ist. 


Fir die Frage nach der: Herkunft der Strahlung ist es aber gleich- 
giltig, wie gro8 die Schwankungen sind, wenn sich nur irgendwelche 
Beziehungen zwischen ibnen und anderen Hreignissen einwandfrei fest- 
stellen lassen. Da sie von Tag zu Tag stark wechseln, kénnen nur 
langtristige Registrierungen mit einer Apparatur, deren Einzelmeffehler 


‘unter der GréfSe dieser Schwankungen bleibt, endgiiltige Klarheit in 


dieses Problem bringen. Man dari deshalb gespannt sein, welche Er- 
gebnisse die grofe Hoffmannsche Versuchsanordnung zeigen wird, die 
diesen Anspriichen geniigt. 


Anmerkung bei der Korrektur: Von dieser Apparatur legen 
zurzeit die Hrgebnisse von etwa 1300 Registrierstunden vor, die sich 
aut fortlaufende Mefreihen im Oktober, Dezember 1927 und Januar, 
Marz 1928 verteilen. Barometerschwankungen markieren sich entsprechend 
der MeSgenauigkeit sehr deutlich in den Intensitaéten, unter Umstinden 
in den Stundenwerten einer einzigen Tagesregistrierkurve. Die auf 
gleichen Barometerstand reduzierten Messungen zeigen Schwankungen von 
einer durchschnittlichen Amplitude in den Stundenwerten von + 1%. 
Die teils kurzzeitigen, teils tiber viele Stunden sich hinziehenden In- 
tensitatsiinderungen lassen den EinflufS eines zunaéchst noch unbekannten 
meteorologischen Faktors erkennen. Vielleicht besteht ein Einflu8 von 
Temperatur und Luftschichtung auf die Streustrahlung. Jedenfalls kann 
von einer klaren, einfachen sternzeitlichen Periode der Schwankungen 
keine Rede sein; es bedarf eines sehr angedehnten Materials, um aus dem 


seinen Messungen im Jungfraujochtrichter, der nur + 22° frei lief, dieselben 
Maxima und Minima, nur prozentual verstirkt, fand wie ohne Trichterausblendung. 

Verfasser kann nur nochmals betonen, daf nach seinen damaligen Messungen 
die periodischen Schwankungen der durchdringenden Strahlung im Meeresniveau, 
wenn sie iiberhaupt vorhanden sind, wie auch damals angegeben wurde, ,fiinf- bis 
zehnmal kleiner“ sein miissen als von Herrn Biittner angegeben und dann, be- 
zogen auf die gesamte, dort wirksame Hohenstrahlungsintensitat, innerhalb + 1% 
liegen miiBten. 
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Intensitatsverlauf exakte Aussagen iiber die Herkunft der Strahlung zu 
géwinnen (nach persénlicher Mitteilung von Herrn Prof. G. Hoffmann). 


Es erscheint dem Verfasser hiernach verfritht, auf die Messungen 
anderer Autoren in noch gréferen Héhen und die angebliche Abhangig- 
keit der Schwankungen von der Sternzeit einzugehen, solange sie nicht 
mit genaueren Apparaturen wiederholt und die Griinde aufgeklart sind, 

weshalb in den bisher vom Verfasser untersuchten Hohen 0 bis 2500 m 
Schwankungen von der angeblichen GréBe nicht haben bestiitigt werden 


konnen*. 


$s 14.:Uber den Barometeretiekt. Bei den informatorischen 
ee ae smessungen auf Muottas Muraig] war auch wiederum ein Ein- 
slu8 des Barometerstandes auf die Ionisation festgestellt worden, wie Fig. 22 
zeigt. Zwar konnte er wegen der geringen Zahl der Messungen nicht 
mit der Genauigkeit ermittelt werden, wie seinerzeit im Meeresniveau 
(E. Steinke, l.¢.), doch ist er unverkennbar und die sich daraus er- 
gebende Anderung von — 0,25mV /min == 0,0315 J pro mm Hg sicher- 
lich auf 5 bis 10 % richtig. Da bei den Messungen die Strahlung inner- 
halb + 63° frei einstrahlen konnte und dann erst der 12cm Fe-Panzer 
einsetzte, hat fast die gesamte Héhenstrahlung zur Tonisation bei- 
getragen. Denn von der gemessenen Gesamtionisation von 4,25 J ver- 
bleiben nach Abzug von 0,20 J Eigengang und 0,02 J noch durch- 
kommender Umgebungsstrahlung 4,03 J fiir die kosmische Strahlung, 
wahrend der mit Hilfe der Richtungsmessungen ermittelte Gesamtwert 
4,12 J betrug. Eine Anderung von 1mm Hg entspricht also eine! 
Anderung von wee — 0,78 % der Héhenstrahlung und fir den mitt. 
leren Absorptionskoeffizienten ergabe sich dann nach dem O(ud)-Gesets 
Up, = 0,048 emia: 


Dieses Resultat ist héchst bemerkenswert. Es zeigt namlich, dal 
aus der Anderung der Ionisation durch Luftdruckschwankungen am gleiche1 
Orte sich ein wesentlich gréSerer Absorptionskoeffizient ergibt als aus det 
Messungen in verschiedenen Hodhen, die doch letzten Endes auch nu 
Messungen bei verschiedenen Barometerstanden sind (up, aus Barometer 
anderungen 0,043 cm}, aus Héhenanderung 0,025cm—. Verfasser komm 


* Auf die interessante Arbeit von Herrn A. Corlin (Astron. Nachr. 23! 
Nr. 5529, 1927) sei hier zwar hingewiesen, jedoch betont, daf ihre experimer 
tellen Grundlagen noch durchaus nicht als gesichert angesehen werden kdnnen. 


_ 
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hier zu demselben Ergebnis wie bei seinen Messungen im Meeresniveau, wo 
sich aus den Luftdruckmessungen ebenfalls ein Absorptionskoeffizient er- 
gab, der den erwarteten weit tbertraf und mit dem bei Absorption mit 
nur wenigen Zentimetern Pb (mach Luft) sich ergebenden Wert iiberein- 
stimmte*. Das wp, = 0,052cm™! bezieht sich, wie aus der Figur zu 
entnehmen ist, sowohl auf die Messungen mit wenigen Zentimetern Pb 
als auf diejenigen bei Abnahme des Luftdrucks. Da der durch die ver- 
schiedene Streustrahlung beim Ubergang von einem Absorptionsmedium 
zum anderen nur vyorgetdéuschte Absorptionskoeffizient nicht fiir die 
primare Strahlung zutreffen kann, die Luftdruckinderungen aber, weil 
sie sich auf ein homogenes Medium beschrinken, den Koeffizienten der 
Primirstrahlung geben miiSten, klafft hier ein Widerspruch, der zunichst 
noch nicht geklirt werden kann. Es ist vielleicht miglich, da’ noch 
andere mit den Luitdruckschwankungen konform gehende meteorolo- 
gische Einfliisse dabei eine Rolle spielen. 


Verfasser hatte bereits in seimer friiheren Arbeit auf diese sich 
schon im Meeresniveau ergebenden Widerspriiche besonders hingewiesen. 
Neuerdings hat Herr Kolhérster ee Bemerkung zu diesem _, Baro- 
metereffekt“ veréffentlicht **, mit der Verfasser sich leider nicht ein- 
verstanden erklaren kann. Herrn Kolhérster ist bei seinen Rechnungen 
insofern ein bedauerlicher Irrtum unterlaufen, als er tibersehen hat, da 
in dem Diagramm (Fig. 8, 8.582 der damaligen Arbeit) die lonisations- 
werte sich auf die gesamte in dem GefaS erzeugte Ionisation beziehen, 
daB also zur Berechnung des Héhenstrahlungsanteils der Eigengang der 
Apparatur abzuziehen ist; ferner ist zu beachten, da8 sich die Luft- 
druckanderung nur bei dem Teil der durchdringenden -Strahlung be- 
merkbar macht, der bei der benutzten Bleiabschirmung (+ 33°) noch frei 
einstrahlen kann. DaS der durch die 20cm Pb noch hindurchgehende 
harte Anteil bei den geringen Luftdruckaénderungen praktisch als kon- 
stant angesehen werden kann, diirfte daraus hervorgehen, da$i bei Er- 
héhung des allseitigen Panzers von 10 auf 20cm Pb die gesamte Joni- 


sation nur um 0,1 J sank (1. c. $.595). Es ist Herrn Kolhérster an- 


schemend entgangen, dai auch Veriasser in seimer Arbeit — aber unter 
Beriicksichtigung dieser Punkte — den Barometereffekt zur Berechnung 
des Absorptionskoeffizienten benutzt hat (siehe S. 596 und 598). In 
Fig. 19 der damaligen Arbeit bezieht sich der angegebene Absorptions- 


* Siehe ZS. f. Phys. 42, 598, 1927, Fig. 19. 
** W. Kolhorster, ebenda 44, 754, 1927. 
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koeffizient up, == 0,052 cm~ im Mittel-sowohl auf die Blei- als auch 
auf die Luftdruckmessungen. Verfasser hatte ja auch damals schon aus- 
driicklich aut die Diskrepanzen aufmerksam gemacht, die sich aus diesem 
groBen Wert ergaben. Das Resultat von Herrn Kolhorster, dab sich 
aus dem vom Verfasser gemessenen Barometereffekt ein Absorptions- 
koeffizient errechnen lieSe, der mit den sonst tblichen Angaben tiberein- 
stimmte, ist demnach, als auf nicht erftillten Voraussetzungen beruhend, 
abzulehnen. Die neuen Messungen des Verfassers in gréBerer Hohe be- 
stitigen ja auch, da8 hier noch Diskrepanzen bestehen, an deren Lésung 
erst durch weitere Messungen gearbeitet werden mub. 


Die vorliegenden umfangreichen Untersuchungen konnten nur da- 
durch ausgefiihrt werden, da ihnen von allen Seiten die weitestgehende 
Unterstiitzung zuteil wurde. 


In erster Linie habe ich Herrn Professor G. Hoffmann zu danken 
mit dessen Einvernehmen die Arbeit ausgefiihrt wurde. Die Méglichkeit 
standiger Riicksprache wahrend der Vorbereitungen erleichterte das Vor 
wartskommen ganz bedeutend. 


Herrn Professor W. Kaufmann schulde ich fiir die Bereitstellung 
der Institutsmittel zum Bau der Apparate und fir sein warmes, for 
derndes Interesse, das er dem Fortgang der Untersuchungen entgegen 
brachte, groBen Dank. 


Die Messungen in der Schweiz wurden durch das tiberaus gro 
Entgegenkommen des Physikalisch-Meteorologischen Observatorium 
Davos erméglicht. Fiir die Umsicht und Energie, mit der man mir dor 
bei Uberwindung der zahlreichen Schwierigkeiten behilflich war, bin ic! 
den Herren vom Institut, insbesondere Herrn Professor Dr. C. Dorn 
und dem jetzigen Leiter Herrn Dr. F. Lindholm zu groBem Dank vei 
pflichtet. Endlich habe ich der Rhatischen Bahn, insbesondere Herr 
Direktor Bener, fiir die Grofziigigkeit zu danken, mit der der koster 
freie Transport der Apparatur und die Stellung des Sonderzuges zu de 
Tunnelmessungen ausgefiihrt wurden, desgleichen Herrn Direktor Biné 
schadler von der Drahtseilbahn Muottas Muraigl fiir die Transport 
nach Muottas Muraigl. 

Fir das grofe Entgegenkommen bei der rechtzeitigen und sacl 
gemaBen Lieferung der Apparaturen sei den ausfiihrenden Firmen beste1 
gedankt, insbesondere den Mannesmannwerken Diisseldorf, die den Stah 
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behalter lieferten, und der Waggontabrik Steinfurt Konigsberg 1. Pr., die 
die duferst schwierige Herstellung des komplizierten Panzers in un- 
eigenniitziger Weise tibernommen hatte. 

Die Geldmittel fiir Bau und Beschaffung der Apparate waren von 
der Notgemeinschait der Deutschen Wissenschaft und der Helmholtz- 
gesellschait bewilligt, wihrend die Kosten der Expedition teils von der 
Kénigsberger Gelehrten Gesellschaft, teils vom Kénigsberger Universitiats- 
bund, teils auch vom Physikalisch-Meteorologischen Observatorium Davos 
getragen wurden. Ihnen allen sei hiermit aufrichtig gedankt. 


Die Arbeiten werden fortgesetzt. 


Kénigsberg i. Pr., I. Physikalisches Institut der Universitit, 
Marz 1928. 
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Verbreiterung der Debye-Scherrerschen Linien 
von kaltbearbeitetem Wolframdraht und Wolframbant 
als Funktion der Gluihtemperatur und Gluhdauer. 


Von A. E. van Arkel und W. G. Burgers in Eindhoven (Holland). 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Marz 1928.) 


Die Abhangigkeit der Linienverbreiterung in Rontgenaufnahmen von kaltgezogene’ 
Wolframdrabt und gewalztem Wolframband von Glihtemperatur und Erhitzung 
dauer wurde durch Photometrieren der Linien des Kupfer-Aa-Dubletts untersuch 
Die Aufnahmen der Drahte bzw. Bandchen wurden unter méglichst gleichen Ve 
suchsbedingungen gemacht. Als Maf tir die Schirfe eines Dubletts wurde d: 
Verhiiltnis J der Intensitat im Maximum der starksten Linie («,) und im Minimu 
zwischen den beiden Linien betrachtet. U wurde fiir ein bestimmtes Duble 
[(321) im Falle der Drahte, (400) im Falle der Bandchen] bestimmt aus dem mit eine 
Mollschen Mikrophotometer hergestellten Photogramm des Dubletts, unter Zuhilf 
nahme einer experimentell ermittelten Intensitat-Schwirzungskurve. Hs zeigt sic 
da8 fir Drihte oder Bandchen aus demselben Material die Schirfe des Dublet 
zufolge des Glihens schnell zunimmt. Beim Gliihen auf Temperaturen, wob 
Rekristallisation nicht oder nicht merkbar stattfindet, erreichen die U-Werte ein 
bestimmten Dubletts fiir ein bestimmtes Material einen fiir jede Temperat 
ungefiihr konstanten Endwert. Die Linien werden gufolge der Erhitzung scharfe 
aber bei jeder Temperatur bleibt eine gewisse Unschirfe iibrig. 


Réntgenaufnahmen von vielen kaltbearbeiteten Metallen zeigen ei: 
Verbreiterung der Linien. Davey* hat diesen Effekt vielleicht zu 
ersten Male beobachtet. Der eine von uns** hat die Meinung au 
gesprochen, da durch die inneren Spannungen, welche nach der Kal 
bearbeitung im Metall zuriickbleiben, eme Gitterstérung eintritt, die ¢ 
Verbreiterung der Linien hervorruft. 

Wenn man eine Zersplitterung der Kristallite als Ursache der V¢ 
breiterung ansehen wiirde, so ware es schwer zu verstehen, warum d 
Effekt nicht bei allen Metallen auftritt, und warum die Verbreiteru 
beim Erhitzen des Metalles auf Temperaturen unterhalb der Rekristal 
sationstemperatur wieder schnell verschwindet. In spiteren Arbeiten * 
wird dann auch angenommen, daf die Verbreiterung von Gitterstérung 


infolge imerer Spannungen herriihrt. 


* W. P. Davey, Gen. Electr. Rev. 28, 588, 1925. 
*: AE. van Arkel, Physica 5, 208, 1925; Naturw. 18, 662, 1925. 
ack FS, Goucher, Phil. Mag. (7) 2, 289, 1926; K. Becker, ZS. f. Phys. | 
226, 1927; S. Sekito, Sc. Rep. Téhoku Imp. Univ. 16, 343, 1927; U. Dehling' 
ZS. f. Krist. 65, 615, 1927; Frhr. von Géler und G. Sachs, ZS. f. Metallkde. 
410, 1927. 
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Im folgenden werden wir noch einige Experimente anfiihren, die 
nach unserer Meinung diese Autfassung stiitzen. 

Wenn wirklich Spannungen die Verbreiterung der Linien ver- 
ursachen, so ist es klar, daS diese Spannungen niemals die Elastizitits- 
grenze des Materials iiberschreiten kénnen. Nun ist die Elastizitats- 
grenze eine Funktion der Temperatur. Wenn ein kaltbearbeitetes Metall 
auf eine bestimmte Temperatur erhitzt wird, wird der Héchstwert der 
Spannung durch die Elastizitatsgrenze bei dieser Temperatur bedingt. 
Man kann also erwarten, da8 beim Erhitzen die Spannungen schnell bis 
auf diesen Maximalwert zuriickgehen und sich dann nicht weiter dndern. 
Diese Anschauung ist unabhingig davon, wie man sich die Spannungen 
im Metall verteilt denkt. Ausgehend von einem bestimmten 
Anfangszustand gehért zu jeder Temperatur ein bestimmter Endzu- 
stand der Spannungsverteilung. Alle Eigenschaften des Materials, die 
von dieser Spannungsverteilung abhangig sind, werden also ebenfalls beim 
Erhitzen auf eine bestimmte Temperatur einen Endwert erreichen, der 
nur von dieser Temperatur abhangt 

Wenn wir uns auf den Standpunkt stellen, daf alle Eigenschaften, die 
sich bei der Kaltbearbeitung andern, in erster Linie durch die Spannungs- 
verteilung bedingt sind, und daf die eventuelle Kristallzersplitterung 
einen sekundiren Einflu8 hat, so werden alle diese Eigenschaften die 
soeben besprochene Temperatur-Zeit-Abhingigkeit zeigen miissen. 

Eine Gréfe, die in dieser Richtung untersucht worden ist, ist die 
Anderung des spezifischen Widerstandes von kaltgezogenem Wolfram- 
draht; diese wurde von Geiss und yan Liempt* bestimmt. 

Das von Geiss und van Liempt aufgestellte Diagramm (Fig. 2, 1. c.) 
zeigt deutlich, wie fiir jede Temperatur ein praktisch konstanter End- 
wert erreicht wird. Die genannten Forscher deuten jedoch ihre Resultate 
anders, als wir es hier tun**. Als Ursache der Anderung der Material- 
eigenschaften zufolge Kaltdeformation betrachten sie eine Anderung der 


Elektronenkonfiguration der Atome 


* W.Geiss und J. A. M. van Liempt, ZS. f. Metallkde. 18, 216, 1926. 
*& Siehe auch W. Geiss undJ. A.M. van Liempt, ZS. f. Phys. 45, 631, 1927. 
*k# Selbstverstandlich wollen wir nicht bestreiten, da’ im deformierten Gitter 
die Elektronenkonfiguration der Atome eine andere ist als im undeformierten 
Gitter, weil eben im deformierten Metall die Atomabstande sich ein wenig ge- 
Andert haben, und jedes Atom sich also in einem anderen Kraftfeld befindet. Der 
Unterschied zwischen den beiden Auffassungen ist nur der, dai Geiss und van 
Liempt die Atomdeformation als die primare Ursache der Anderungen der Material- 
eigenschaften auffassen, waihrend wir uns auf den Standpunkt stellen, dafi die De- 
formation der Atome durch die Spannungen bedingt ist. 
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Als zweiten Effekt der Spannungen_werden wir jetzt die von dei 
Kaltbearbeitung verursachte Deformation des Kristallgitters betrachten 
Die von der Deformation hervorgerufenen Anderungen der Atomabstind: 
werden im allgemeinen eine Verbreiterung der Réntgeninterferenzlinier 
verursachen. Der Einflu8 der Temperatur und Erhitzungsdauer auf dies 
Verbreiterung wurde in der ersten vorlaufigen Abhandlung nicht genar 
studiert. Es wurde nur festgestellt, daf nach einer kurzen Erhitzuns 

- auf ziemlich niedrige Temperatur (fiir Wolfram einige Minuten auf 900° C 
das verwischte Kupfer-Ka-Dublett wieder scharf auftrat. 

Wir haben jetzt genauere Versuche, insbesondere mit gezogener 
Wolframdraht und gewalztem Wolframblech, ausgefiihrt, und durch Aus 
photometrieren der Linien versucht, die Abhingigkeit der Verbreiterun 
von Temperatur und Dauer der Erhitzung zu bestimmen. Zu dieser 
Zweck ist es notwendig, ei gewisses Ma8 fiir die Scharfe der Linien eir 
zutiihren. Man kann als solches z. B. die aus den Photogrammen abgeleitete 
Halbwertsbreiten der einfachen Linien betrachten. Wir haben jedoc 
die Verbreiterung nicht an einfachen Linien, sondern am Kupfer-Ko:-Dublet 
studiert. Auch wenn gar keine Gitterstérungen vorhanden sind, hat jed 
Linie eine gewisse Breite, die von den Dimensionen und der Einstellun 
der Kamera und von der Praparatdicke bestimmt ist. Die Einstellun 
der Kamera war derart, da fiir das untersuchte Dublett die beide 
Maxima und das zwischen diesen beiden liegende Minimum deutlich auf de: 
Photogramm hervortraten. Als Maf fiir die Schirfe haben wir das Ve 
hiltnis der aus dem Photogramm mittels einer Schwirzungskury 
berechneten Intensitiiten im Maximum der stirksten der beiden Dublet 
linien (@,) und im Minimum zwischen den beiden Linien angenomme: 


: . Intensitit im Maxi 
Im folgenden werden wir dieses Verhiltnis ST 


Tntensitét im Minimum 
Schirfe U nennen. Es ist wohl ohne weiteres deutlich, da8 U mit a1 
nehmender Verbreiterung der Linien abnimmt. 

Wenn wir nun fir ein bestimmtes Dublett bei verschiedene 
Temperaturen U in Abhangigkeit von der Erhitzungsdauer auftragen, : 
zeigt sich auch hier wieder derselbe Verlauf der Kurven, nimlich, dé 
bei jeder Temperatur die Werte von U mehr oder weniger schnell m 
der Zeit zunehmen und dann konstant bleiben. Die Linien werden al: 
zufolge der Erhitzung scharfer, aber bei jeder Temperatur bleil 
eine gewisse Unscharfe iibrig. 

Dies ist auch, was man erwarten kann, wenn die Verbreiterung ei 


Folge von Gitterstérungen ist, die von Spannungen hervorgerufen sin 


/ 
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Denn obgleich die Art und die GrofSe der Verbreiterung der einzelnen 
Linien von der speziellen Art der Deformationen der einzelnen Kristall- 
k6rner (und diese wird variieren kénnen fiir verschiedene Metalle und ver- 
schiedene Weisen von Kaltbearbeitung) abhingig sein werden, kann man 
erwarten, da, ausgehend von einem bestimmten deformierten Anfangs- 
zustand, bei jeder Temperatur ein bestimmter Endzustand  eintritt. 
Dies gilt natiirlich nur fiir Temperaturen, die so niedrig sind, da Re- 
kristallisation waihrend der Erhitzung nicht oder praktisch nicht statt- 
findet; bei héheren Temperaturen, wo eventuell eine langsame Rekristalli- 
sation nicht ausgeschlossen erscheint, und also nach sehr langer~ Zeit 
ein spannungsloser Zustand eintreten kénnte, kann U weiter ansteigen. 
Tn diesem Falle wird die Schwirzung der Linien ungleichmiSig und die 
Ausphotometrierung ungenau, so daS die gefundenen Werte fiir U starke 
Schwankungen aufweisen kénmnen. Aus diesem Grunde sind die Werte 
fir U hauptsachlich nur fiir Temperaturen bestimmt, bei denen dieser 
Effekt nicht oder nur unbedeutend auftrat. 

In der folgenden Abhandlung wird W. F. Brandsma zeigen, da8 
ein aus einem bearbeiteten und eimem unbearbeiteten Metall zusammen- 
gesetztes Thermoelement eine Thermokrait hat, die auch wieder dieselbe 
Temperatur-Zeit-Abhingigkeit zeigt, wie die oben besprochene elek- 
trische Higenschaft und Linienverbreiterung*. 

Die Linienverbreiterung wurde an den folgenden Materialien 
untersucht ; 

a) Reinem Wolframdraht (Verunreinigungen weniger als 1°/,,), 
kaltgezogen von 1,2 mm auf 0,1 mm (Temperatur in den ersteren 
Stufen 700° C, in den letzteren 300° C). 

b) Wolframdraht mit 1,5% ThO,, kaltgezogen wie oben. 

c) Wolframband mit rund 1% ThO,, gewalzt auf 30 wu. 

Die Drahte und Bandchen wurden bei Temperaturen von 600, 900, 
1200, 1500 und 1900°K gegliiht. Die Glihzeiten variierten zwischen 
2 und 240 Minuten. Das Ausgliihen bei den drei niedrigsten Tempe- 
raturen fand in einem Widerstandsofen statt, und in emer Atmosphiare 
von Wasserstoff und Stickstoff. Das Gasgemisch wurde iiber gegliihtes 
Kupier geleitet, um Spuren von Sauerstoff zu beseitigen, und sorgfaltig 
tiber CaCl,, P,O, und fliissiger Luft getrocknet. Die bei 1500 und 


* Neuerdings hat P.Siebe, ZS. f. Metallkde. 19, 385, 1927, die Zugfestig- 
keit und Dehnung von verschiedenen Metalldrahten in Abhangigkeit von Gliih- 
temperatur und Gliihdauer untersucht. Die erhaltenen Kurven zeigen auch hier 
im allgemeinen den besprochenen Verlauf. ] 
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1900? K ausgeglihten Drahte und Bandchen wurden in Glaskolben eim- 


ceschmolzen. und elektrisch im Vakutm erlitzt. Die niedrigen Tempe 


= 


raturen wurden mittels eimes Thermoelementes, die hdheren mittels emes 
optischen Pyrometers bestimmt. 

Die Verbreiterung der Limien wurde, wie gesagt, gemesser an den 
Kupier-Ka-Dublett; die Definition der Scharfe [ eines Dubletts ist scho1 
oben gegeben. MeSbare Werte von U kénnen nur erhalten werden fi 
Dubletts. deren Linienabstand einen geeigneten Wert hat. Ist diese: 
Abstand namlich sehr klem, so werden die Photogramme die beide 
Linjen und das dazwisehen liegende Minimum nicht mehr deutlicl 
getrennt erkennen lassen. Bei zu groSem Linienabstand dagegen wir 
das Minimum sehr flach; die Intensitat ist deshalb germg, und dadurel 
nur ungenan zu bestimmen. Die Versuchsbedingungen (Breite des Spalte: 
Dicke des Drahtes, Beleuchtungsdaner) wurden so gewahlt, da8 fir di 
untersuchten Dubletts, namlich (321) im Falle der Drahte und (400) i 
Falle der Bandchen, Iv fir die obengenannten Temperaturen mit ziemliche 
Genauigkeit (ungefahr 5 bis 10%) aus den Photogrammen abgeleite 
werden konnte. 

Die Drahte sind anfgenommen mit emer Debye-Scherrersche 
Prazisionskamera*. Der Draht war in der Achse der Kamera dure 
zwei Diisen mit enger Offaung (04mm) immer auf dieselbe Wei: 
eingespannt. Der Spalt bestand aus zwei parallelen Kupferblicke 
(Tiefe 2.5 cm); die Breite war fur alle Aufnahmen genau dieselbe, namlic 
0.27mm. Der Radius der Kamera war 5,9em. Unter diesen Umstande 
hetragt der Abstand der Kupfer-Aa-Dublettlinien far die (321) -Reflexic 
yon Wolfram ungefahr 0,7 mm. 

Die Auinahmen der Bandchen wurden nach einer von W. F.de Jong 
angegzebenen Abanderung der Bohlin-Methode gemacht. Die Kame: 
hatte die Form einer zylindrischen Dose von 4,1 em Radius. Die Réntge 
strahlen traten durch ein im der Wand der Kamera ausgebohrtes Lo 
von 0.5mm Durchmesser ein. Diesem Loche diametral gegentiber befa: 
sich eine Offmung, durch welehe die Strahlen austreten konnten. Ub 
dieser Offnung und parallel mit der zylindrischen Kamerawand, wurd 
die Bandchen angebracht. Der Abstand der (400)-Dublettlinien w 
ungefahr 1,8 mm. : 

Die Beleuchtungszeit und die Intensitat der auffallenden Strahlu 
waren fir alle Aufimahmen eimer Serie dieselben: ebenso der benutz 


= 4 E van Arkel, Physica 6, 64, 1926. 
#* Ebenda 7, 23, 1927. 
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Film (Agfa-Réntgen-Film) und die Entwicklungsmethode (5 Minuten 
bei + 15°C mit Agfa-Rodinal 1:20). 

Zur Bestimmung der Schirfe U wurden die Dubletts (821) und (400) 
mit Hilfe des Mollschen Mikrophotometers photometriert. Aus den 
Photogrammen wurde fiir jedes Dublett berechnet*: 

Z a) die photographische Schwarzung des Schleiers in der unmittel- 

baren Nihe des Dubletts Z., 

b) die photographische Schwérzung im Maximum der stiirksten 

Linie Zinaxs 

c) die photographische Schwirzung im Minimum Z,,;, **. Die Diffe- 
renzen Z,,,, — Zg und Z,,;,, — Zs stellen die photographischen Schwarzungen 
im Maximum und Minimum vor, gerechnet von der Schleierschwirze S 
Lnax ae Zs 
/ Zin —Zg 
gesuchten Intensititsverhaltnis UV, wenn die Schwérzungen den Intensititen, 
durch welche sie hervorgerufen sind, proportional wiren, d. h wenn die 


an. Das Verhiltnis dieser Ditferenzen, = U’, ware gleich dem 


Schwiarzung in Abhingigkeit von der Intensitét durch eine gerade Linie 
dargestellt werden kénnte. Bekanntlich ist dies nur der Fall fiir kleine 
Schwirzungen; fiir gréBere Schwarzungen verlauft die Kurve im all- 
gemeinen konkay gegen die Intensitétsachse***. Demzufolge ruft die 


: 
: 
| 
* Die photographische Schwirzung 7 wird definiert (siche z. B.: H.B. Dorgelo, 
Phys. ZS. 26, 762, 1925) als der Brig gssche Logarithmus des Verh4ltnisses 40 , WO fg 
d 


die Intensitat des Strahlenbiindels angibt, welches nur durch einen nicht geschwarzten 
‘Teil, und 7 die Intensitaét desselben Strahlenbiindels, nachdem es durch einen 
geschwarzten Teil des Filmes gegangen ist. 7, und 7 sind proportional den Aus- 
schlagen wu. und 1 des Galvanometers des Mollschen Mikrophotometers, und werden 
unmittelbar durch die Photometrierung gegeben. Man hat also 


Z= Wlog ra = Wlog On, 
4 wu 

Die Photometerkurven zeigten einen zickzackartigen Verlauf zufolge der Korngrife 
der Filme. Zur Berechnung der genannten Schwadrzungen wurde erst so gut wie 
méglich eine glatte Kurve durch die Kurve auf dem Photogramm gezogen. 

a ** Winige Photogramme, ndmlich diejenigen der nicht oder bei nur sehr 
_ niedriger Temperatur (600° K, 900° K) wahrend kurzer Zeit gegliihten Draihte und 
 Bandchen, zeigten kein Minimum, sondern nur einen Biegepunkt. Bei diesen 
_ Photogrammen wurde fiir 7,,,,, die Schwarzung in diesem Punkte genommen. 

#%% Wie besonders A. Bouwers (ZS. f. Phys. 14, 374, 1923; Physica 3, 
113, 1923) gezeigt hat, kann die Schwarzungskurve fiir Réntgenstrahlen in vielen 
_ Fallen durch eine Funktion It 

at ag ) 


a 
_wiedergegeben werden. In dieser Formel stellt J die Intensitat der Strahluny 
und ¢ die Beleuchtungszeit dar. a und C sind Konstanten. 


Vie C log ( 
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Intensitét im Minimum des Dubletts eine relativ gréSere Schwarzun 
hervor. Tae 

Nun variierten, obgleich wie oben gesagt, die Versuchsbedingungel 
so gut wie méglich immer dieselben waren, die Schleierschwirzungen de 
Filme betrichtlich (z. B. fiir die Aufnahmen von Drahte von Visi 
bis Z — 0,78)*; dasselbe war natiirlich in noch stirkerem~ Mafe de 
Fall bei den Schwirzungen des Maximums und des Minimums. Um ve 
gleichbare Werte von U zu erhalten, war es daher notwendig, d 
Intensititsschwiirzungskurve der Kupfer-Ko-Strahlung fiir die benutz! 
Filmsorte und die angewendete Entwicklungsmethode zu bestimmer 

Die Schwarzungskurve als Funktion der Intensitét der Strahlun 
wurde wie folgt ermittelt: 

Erstens wurde auf dem Film eines bei 1200°K geglihten Woltfrar 
bindchens die Interferenzlinie («, 400), die eine beinahe konstan 
Intensitit hatte (die photographische Schwarzung variierte von 0,66 b 
0,62), iiber eine Linge von ungeféhr 8 mm stufenweise abgeschwicht. 7 
diesem Zweck wurde auf das schwarze Papier, das den Film wahrend di 
Aufnahme umhiillte, genau auf der Stelle, wo die Linie erscheinen sollt 
eine aus Blattaluminium von 10 w Dicke hergestellte Abschwachung 
treppe geklebt **. 

Jede Stufe bestand aus einer bestimmten Anzahl von aufemand 
geklebten Aluminiumblittchen, und hatte eine Breite von 1 bis 1,5 m 
Die Kupfer-Ke-Strahlung wurde durch die Treppe abgeschwacht im Ve 
hiltnis 100:66,4:44,1:29,3:19,5 (berechnet mit Hilfe des Absorptior 
koeffizienten von Aluminium, unter Beriicksichtigung der Richtung, 
welcher die Strahlen das Aluminium durchdrangen). Die Schwarzung 
der verschiedenen Stufen wurden nun mit dem Photometer gemessen, u 
die zu denselben Stufen gehérenden Schleierschwirzungen*** davon ¢ 
gezogen. Die Differenzen wurden als Funktion der berechneten Intensit 
aufgetragen. Die so erhaltene Kurve gibt die Beziehung zwischen ¢ 
Intensitit und der von dieser Intensitét hervorgerufenen Schwarzung, « 
letztere gerechnet von einer gewissen Schleierschwirzung an [dafiir 


* Zum Teil war dies eine Folge des Umstandes, da8 die Versuche sich iil 
einige Monate erstreckten. In dieser Zeit wurde die Antikathode der dem 
tierbaren Philips-Metallixréhre mehrere Male aufs neue poliert (Wolframanschla 
und auch die Aluminiumfenster wurden éfters erneuert. 

** Vol. W. T. Astbury, Roy. Soc. Proc. (A) 115, 640, 1927. 

*%* Die Schleierintonsitat wird natiirlich auch abgeschwacht, aber in ein 
anderen Verhiltnis wie die der Linie (abhaingig von den im diffus zerstreu 
Rontgenlicht vorhandenen Wellenlangen). 


Verbreiterung der Debye-Scherrerschen Linien usw. 697 


das Mittel der Schleierschwarzungen in der Nahe der ungeschwarzten 
Linien (0,39) und in der am meisten abgeschwachten Stufe (0,26) ge- 
nommen]. 

Zweitens wurde die Schwarzung in Abhingigkeit yon der Beleuchtungs- 
zeit bei konstanter Intensitat bestimmt*. Aus dem direkt aus der Roéhre 
tretenden Strahlenbiindel wurde mittels eines Nickelfilters die Kupfer-Ka- 
Strahlung abgesondert. Mit diesem Biindel wurde ein Film wahrend 
verschiedener Zeiten an verschiedenen Stellen beleuchtet. Das Verhiltnis 
der Beleuchtungszeiten war bekannt, némlich 1:2:3:4:5:6. 

Die Schleierschwarzung des Filmes war in diesem Falle nur 0,12., 
also kleiner als im vorigen Falle. Es zeigte sich aber, da8 die auf die 
zwei besprochenen Weisen erhaltenen Schwarzungskurven, wenn nur von 
derselben Schleierschwarzung an gerechnet wurde, durch eine einfache 
Verschiebung parallel der Intensitatsachse praktisch miteinander zur 
Deckung gebracht werden konnten. 

Die Schwarzungskurve, welche nach den oben beschriebenen Methoden 
aus mehreren experimentell gefundenen Kurven abgeleitet wurde, konnte 
mit guter Annaherung durch die Funktion 

(Z — 0,12°) = 1,08” log (55 +1) 


dargestellt werden (der MaSstab fiir i ist willkiirlich festgelegt). Die 
folgende Tabelle 1 zeigt fiir eine Experimentalkurve die Ubereinstimmung 
zwischen berechneten und gemessenen Schwirzungen: 


Tabelle 1. 

; Z—0.125 

: gemessen berechnet 
i 30! i+; eve OBL 0,32, 

40 0,52, 0,51; 
| 60 0,65 0,65 
80 0,755 0,755 
, 100 0,81 0,84 
g 120 0,90 0,91 
; 
Mit Hilfe der Schwarzungskurve war es jetzt méglich, das Verhaltnis 
, Zmax— 2g. 
_ gy’ = —™* “Sin das gesuchte Intensitatsverhiltnis U iiberzufiihren. 
? Zin — Zs 
! * Da Z—f (Ut) (Bouwers, 1. c.), so entspricht einem bestimmten Verhiltnis 


der Beleuchtungszeiten bei konstanter Intensitat dasselbe Verhaltnis der Inten- 
sititen bei konstanter Beleuchtungszeit. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 48. 47 
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Dies geschah am leichtesten auf graphischem Wege. Die aus den Photo- 
grammen berechneten Schwarzungen wurden um die konstante Schwarzung 
0,12, vermindert, und die Intensitaten, welche mit den so erhaltenen 
Differenzen korrespondierten, aus der graphischen Darstellung abgelesen. 
Wenn wir diese Intensitaten durch I,,x, Imin und Is bezeichnen, so ist 
Tones ES 

ree 
Als Beispiel wird hierunter das Resultat der Ausmessung eines 


Of == 


Filmes wiedergegeben: 


Film 79. 
Ze, == 0,39 Te 182 
Zax = 0,80, Imax == 66,0 
Dg OTC Tg = 18 
Te, ae pein C 
— == 7p) C= = = 3,2 
: Zin ae Zs Torin ae Is 


Die wichtigsten Ursachen fiir die Unsicherheit in der Bestimmuns 
von U sind: 

a) der schon erwahnte zickzackformige Verlauf der Photometer 

_ kurven; 

b) mégliche UnregelmaSigkeiten in der Schwarzung der Filme; 

c) Unsicherheiten in der Glihtemperatur, besonders bei nur wenig 
Minuten gegliihten Drahten. 

Besonders der unter a) genannte Umstand machte die Ausmessun, 
der Photogramme ungenau. Die fiir denselben Draht aus verschiedene: 
Photogrammen abgeleiteten U’-Werte zeigten Unterschiede bis 10°/,’ 
Meistens waren sie jedoch kleiner (+ 5°/,). Fir die Photogramme de 
Bandchen war die Genauigkeit gréfer als fiir die Drahte. Dies hat sein 
Ursache in dem Umstand, da8 die Photometerkurven fiir die Biandcher 
zufolge des gréSeren Linienabstandes des Dubletts und der gréfere 
Eintrittséfinung der Primarstrahlung in die Kamera, einen viel flachere 
Verlauf zeigten als die der Drahte. Der zickzackférmige Verlauf de 
Kurven war deswegen bei der Ausarbeitung dieser Photogramme wenige 
stérend. 

In den Tabellen 2, 3 und 4, und den Figuren 1, 2 und 3 sind di 
U-Werte fiir die drei im Anfang des experimentellen Teiles genannte 
Materialien zusammengestellt. Tabelle 2 und Fig. 1 beziehen sich a1 


* Im allgemeinen zeigten die U-Werte Unterschiede von derselben GriBe: 
ordnung wie die U'-Werte. Jedoch sind die ersteren bedeutend hoher. 
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reinen Wolframdraht, Tabelle 3 und Fig. 2 auf thoroxydhaltigen Wolfram- 
draht und Tabelle 4 und Fig. 3 auf thoroxydhaltiges Wolframband. In 
der ersten Spalte der Tabellen steht die Gliihtemperatur, oben an den 
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Fig. 1. Reiner Wolframdraht. 
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| Fig. 3. Wolframband mit 1 °/9 Th Op. 


folgenden Spalten die Gliihzeiten. _ Die Zahlen in der zweiten Spalte 
sind fiir ein bestimmtes Material simtlich gleich und beziehen sich auf 
das nichtgegliihte Material. 

Es mu8 besonders betont werden, da& fiir jede Aufnahme ein anderes 


Drahtstiick oder Bandchen verwendet wurde (natiirlich von demselben 
47* 


ee 
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Material stammend). Nach der Aufnahme-wurden die Drahte nicht wieder 
gegliiht. Eine Ausnahme bildet jedoch das wihrend 30 Min. bei 900° K 
geglihte Bandchen. Um zu sehen, ob die Schirfe des Dubletts bei einer 
bestimmten Temperatur unabhingig ist von einer Zwischengliihung, wurde 
dieses Bandchen 5 Min. bei 1200°K geglitht und eine Aufnahme gemacht, 
eine zweite nach wieder 5 Min., eine dritte nach 50 Min. und dann noch 
eine nach 60 Min. Die Zahlen in der letzten horizontalen Reihe der 


Tabelle 4 beziehen sich auf diesen Fall. 
Tabelle 2. Reiner Wolframdraht. 


itat im Maxi 
Intensitat Im Manmum ges Kupfer-Ka-Dubletts fir die (321)-Reflexion. 
Intensitit im Minimum 


Glib» Gliihdauer in Minuten 


perce EAR | 30" | 60" | 90" | 120" | 150" | 180" | 210" | 240" 
I] | | | ] | 
so Rk oe ee — | | 13 
900°K | 1,4 | 1,85) 1,9) 1,9) 2,0) 2,55 | — 2a a 2,4 
1200°K || 14] 29] 31] 34] 40/41 | 48 | 48] 5,1 | 48 | 4) ot 
1s000K |ialio |at jae jig | —)— |_| =) ee 


Tabelle 3. Wolframdraht mit 1,5%/, Thoroxyd. 


Liat, eee 
ntensitat im Maximum Ges Kupfer-Ka-Dubletts fiir die (821)-Reflexion. 
Intensitat im Minimum 


Glihdauer in Minuten 


Gliih- | eva 
demperete | 0 eee [| 15" | 30" | 0” | 907 | 120" | 150" | 180" | 210" | 240" 
ihe dal 
600°K ||: 1,4 | | | | —) |e 
gooeK | 14/14) — | — }15 | | | | eee 
12000K | 1.4 | 2.9 | 2,9 | 3,1 [2,8, | 3,3 | 3,2 | 3,8 | 3,2 | 3,2 | 2,9) St 
15000 Kee 4s ae eeome) 4,0 9 | — | — | == ee 
Tabelle 4. Wolframband mit 1%) Thoroxyd. 
Intensitat im Maxi 
ntensitat im Maximum 42. Kupfer-Ka-Dubletts fiir die (400)-Reflexion. 
Intensitat im Minimum 
Glihs | Gliihdauer in Minuten 
bp aa cagoati: (Gee: 2' / S| 10° 15! 30’ 60" | 120’ | 240" 
eook | 14 | — | — [ SS) ee 
9009 K | 1,4 — 1,6 = Weleoe 1,5, — -)1158 1,9 
1200° K 1,4 2,7 OS | 2,9 | 2,9 2,8 2,9 3,2 
15009 K Aa 82 = 4,1 — |, 5,1 -) 5.1) |) Ges 
1900° K 1,4 ee) Gs) ees 8,9 — 15 _- —_— 
900° (30 Min.) ) | Wed 
pe ELT 155 |) =) ee} 28 | =) es 


Aus den Tabellen und Diagrammen geht deutlich hervor, dai die 
Abhingigkeit von U von Glihtemperatur und Gliihdauer im allgemeinen 
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diejenige ist, welche im Anfang dieser Abhandlung fiir die Eigenschaften 
eines Materials, die von der inneren Spannungsverteilung abhingig sind, 
als kennzeichnend angegeben wurde. 

Deutlich tritt hervor, da8 die Schirfe des Dubletts infolge des 
Glihens im allgemeinen schnell zunimmt, und fiir nicht zu hohe Tempe- 
raturen einen ungefahr konstanten Endwert erreicht. Dies gilt insbesondere 
fiir die thoroxydhaltigen Drahte und Bandchen. Bekanntlich hat die An- 
wesenheit von ThO, einen hemmenden Einflu8 auf die Rekristallisation, 
so daS Entspannung infolge dieses letzteren Prozesses nicht nennenswert 
auftritt. Dagegen dnGert sich der Einflu§ der Rekristallisation vielleicht 
in den Kurven des reinen Wolframdrahtes schon bei 1200° K, und in sehr 
stérendem Mae in den Aufnahmen der bei héheren Temperaturen (1500°K 
und 1900°K) gegliihten Drahte und Bandchen. In diesen Fallen wurde, 
wie schon gesagt, die Schwarzung der Linien unregelmifig*, und die 
fir U erhaltenen Werte hangen in starkem MaSe von der zufallig photo- 
metrierten Stelle des Dubletts ab. Ein konstanter Endwert kann nicht 
erwartet werden; fiir diese Temperaturen illustrieren die gegebenen U-Werte 
nur das schnelle Zunehmen der Schirfe des Dubletts in sehr kurzer 
Gliihzeit. 


Wie wir im Anfang schon erwahnten, nehmen Geiss und van Liempt 
als Ursache der Anderung der Materialeigenschaften infolge Kaltdeformation 
eine Anderung der Elektronenkonfiguration der Atome an. Eine Defor- 
mation der Atome kann, unserer Meinung nach, nur eine Folge der Gitter- 
deformation sein**. Es ist sehr wohl méglich, da8 die Anderungen der 
elektrischen Eigenschaften ganz oder zum gréSten Teil von den Anderungen 
in den Atomen herriihren, und nur unbedeutend von den Anderungen in 
den Gitterabstanden. Aber auch dann bleiben die Gitterstérungen die 
primare Ursache. 

Nun ist es wohl klar, daB die Verbreiterung der Réntgeninterferenz- 
linien eine direkte Folge der Gitterstérungen ist. Bei dem Parallelismus, 
den wir jetzt fiir die Abhaingigkeit von Glihtemperatur und Gliihdauer 


 beiden elektrischen Eigenschaften und Linienverbreiterung gefunden haben, 


* Als Ursache des Auftretens von Punkten in den kontinuierlichen Linien 
wird meistens eine anfangende Rekristallisation angenommen. Es ist aber denkbar, 


_ da auch ohne Rekristallisation derartige Punkte auftreten. Denn die diffuse Re- 
_ flexion yon gespannten Kristallen wird bei der Entspannung sich wieder in einem 


Punkte konzentrieren. Auf die Frage, ob dieser Effekt wirklich ecintreten kann, 
hoffen wir spater zuriickzukommen. 
#* Diesbeziiglich kann noch auf F. Rinne, ZS. f. Krist. 68, 236, 244, 1926, 


s 
verwiesen werden. 
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scheint uns die Vorstellung, daB die Anderangen der elektrischen Eigen- 
schaften direkt mit den Gitterstérungen zusammenhingen, am besten mit 
den bisherigen Erfahrungen tibereinzustimmen. Zwar bleiben hierbei einige 
Schwierigkeiten bestehen, worauf Geiss und van Liempt (loc cit.) auf- 
merksam gemacht haben. Der wichtigste Einwand erscheint uns, daB die 
elektrischen Eigenschaften sich bei mechanischer Belastung viel weniger 
ander als nach obiger Vorstellung zu erwarten wire. Der grofe Unter- 
schied zwischen SuSerer mechanischer Belastung und innerer Deformation 
ist aber, da bei der Kompression das Gitter allseitig deformiert wird, 
wihrend in dem gespannten Kristall bei innerer Deformation auch starke 
Krimmungen und Verdrillungen auftreten kinnen, deren Einflu8 auf die 
elektrische Leitithigkeit vielleicht viel gréBer ist als der Einflu8 emer 
allseitigen Beanspruchung. 


Eindhoven (Holland), Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ 
Gloeilampenfabrieken, Januar 1928. 
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Thermokrafte in kaltbearbeiteten Motallen. 
Von W. FP. Brandsma in Bindhoven (Holland), 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 81, Miirz 1928.) 


Die Thermokriifte, welche zwischen kaltboarbeitoton und rokristallisiorton Metall 

stiiben auftreten, sind, gleiche Vorbehandlung vorausyesotat, roprodusiorbar, Die 

Werte steigen mit zunchmendem Bearbeitungsgrad und sinken beim Ausplihen bei 
bestimmten Temperaturen aul bestimmte Kadwerte, 


Wenn man voraussetzt, dai innere Spannungen (ohne deren Charakter 
niher definieren zu wollen) die Ursache tiir das Auttreten von hermo- 
kriiften* zwischen Stiicken der gleichen Metalle sein kbnnen, so mu’ os 
miglich sein, diese Spannungen und gleichzeitig die mit ihnen zusammen- 
hingenden Thermokritte durch Hrhitzen auf verhiltnismibig recht 
niedrige 'Temperaturen (unterhalb der Rekristallisationstemperatur) zum 
Ausgleich zu bringen. Diese Krwartung habe ich durch einige Versuche 
mit Kupferstiiben bestétigen kinnen, und die Resultate dieser Messungen 
michte ich einstweilen im Anschluf an die obenstehonde Abhandlung 
von A. BE. van Arkel und W. G. Burgers hier kurz mitteilen. 

Die Messungen sind an Metallstithben ausgeftihrt, die von oinem Knde 
bis zur Mitte aus vollkommen rekristallisiertem, von der Mitte bis zum 
anderen Ende aus kaltbearbeitetem Material bestanden, Die Vorbindunga- 
stellen mit den Zuftihrdrihten des Spiegelgalvanometers (Hartmann & Braun, 
Type 150, mit 0,5 wV fir 1mm Ausschlag bei 1m Skalenabstand) wurden 
in schmelzendem Kise-aut 0°C gehalten, die Ubergangsstelle in der Mitte 
entweder zur Feststellung des Nullpunktes ebenso in Mis pesetzt, odor 
fiir die Messungen aut 100°C baw. — 196°C (flissiger Stickstoff) 
gehalten. 

s Als Beispiel des Ansteigens der 'Thermokriifte mit dem Verformungs- 

grad sei die folgende Versuchsreihe angeftihrt. Sie bezieht sich aul einen 

Kupferdraht von 1,5 mm Durchmesser, 

Gewalzt aut: 1000 500 « 250 150 4 LOO « HO “a 

Thermokralt zwischen 

+ 10090 und 090 +2,6u4V +5,8u4V + 80uV + 904V +111. eV +12,4e4V 

=19590 , O0O°O -04, -—2,1, 12,6, = 17,5 » 80,2» 85,6 , 
Man sieht hier also, dai die Thermokralt mit der Deformation wiichst, 

und zwar nicht linear; eine niihere Untersuchung mub die Abhingigkeit 

noch kliren. 


w—— ~~ s-  —_—s — 


* G. Borelius, Ann. d. Phys. (4) 60, 581, 1919, gibt cine Ubersicht Uber 
die bisher bekannten Tatsachen. 
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Die num folgenden Versuche sind mit ‘Kupferstaben von unterein- 
ander gleicher Vorbehandhmg ausgeiubrt, ‘die dementsprechend keine 
hetrachtlichen Unterschiede im der Thermokraft haben konnen. 

Beim Erhiizen auf famf verschiedene Temperaturen (benutzt wurden 
Dampfbader von Wasser, 100°C; Tolnol, 110°C; XNylel. 140°C; Anilin, 
192°C und Benzophenon 306°C) sank diese Thermokraft allmahlich, wie 
die folgenden Beobachtungenm zeigen: 


Thermokraft zwischen 


| 108 C und OC | —195°Cud WC 


10.020 


Stab Nack dex ion: | —1932¥ 
Erhitat: 1 Stamde anf 100°C 99 | ie 
a Ee 400 56 i ae 
3 Shee SOO . a2 —iiZ 
S «sre 100 73 1am 
gy (5 See s00 56 =e 
a3... St Ge i00 5,1 | —127% 
‘i 2 e100 4a | se 
ag | e100 43 | —I2A 
xs} 5. een 100 36 ian 
Gig % 100 3A | —129 
Stab 2 Nach der Deformation: 10,0 2V ) —18 2 4V 
Ertitzt- 1 Stunde anf 110°C 6 — 165 
2. 2 e10 62 | 142 
21 = eet 56 ie 
4, Aw 45 . a Ue 
a <2 tT eeO 38 |. a 
S 5 pate 3A | —ie 
12S) S00 2 — 10,1 2 
St2b 3 Nack der Deformation: 9840 —8psv : 
Erhitzt: 1 Minute anf 140°C 25 ie A 
2; . = Sea a5 — 165 
zs , | eo a5 | ies 
A: ie - 149 36 = : 
1°, eo 79 — 167 : 
Ee 53 — 126 
@ . aie 34 — 98 
2 Stunden . 140 30 — of 
4 i, “@ 140 22 — 96 7 
ee 25 ae 
Stab4 Nack der Deformation: 92300 | —19289 
Erhitzt: 1 Minute asf 132°C 53 | a8 
2 we / TeiglB2 3p | = ee 
3 SS eas 28 ae 
10 5 6 182 19 | — sf sang 
2... eee 17 =~ If 
1- Stunde , 182 17 — he 
re 17 — 6A 
3 << ewe 15 ee 
. . Bom 15 — 69 


—— 
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Thermokraft zwischen 


_ 100°C und 0°C | — 195°C und 0°C 


Stab 5. Nach der Deformation: } 9,9 uV S101 avi 
Erhitzt: 1 Minute auf 306°C 1,3 — 4,5 
2 » 306 1,5 |} — 5,6 
314. yeaa | 1,0 jue )'5,3 
10% a! 1,0 a 4,5 
1), Stunde ,, 306 | al | — 4,5 
11). ne eee Hot OS 45 
Sue <n - SEeS | 1,0 Be OL.7 
a6 4 » 306 | 1,0 | — 4,5 
Man sieht hieraus, 
da8 durch héhere Anlas- 
temperaturen die Ther- 
mokriafte schneller und 
auch tiefer erniedrigt 
werden. Trigt man die 
Endwerte in Abhingig- 0 
keit von der Temperatur 
auf, so bekommt man 
einen stetigen Verlaut 
(siehe folgende Tabelle). 
Fir eine kurze Er- eae ae 
klarung geniigt es, daran ae 
ig. 1. 


zu erinnern, da8 bei 

héheren Temperaturen die Elastizitiitsgrenze, welche doch fiir die groSten 
méglichen inneren Spannungen maSgebend ist, erniedrigt wird; daher muf 
die Thermokraft, die wir als Maf der inneren Spannungen betrachten 
wollen, jenach der Hihe der AnlaStemperaturen, mehr oder weniger sinken. 


ac | Bade der Thermokraft zwischen 


100° C und 0° C —1959C und 0° C 
Nach der Deformation (im Mittel) . 9,9 uV — 18,8 uV 
Stab 1 erhitzt auf 100°C ...... 3.4 — 12,0 
coe A << Ue reer © mall 3,2 | — 10,1 
SS) . » 140 oh a een 2,8 | — 9,6 
Mie 182 U5 — 73 
ee. 206 10 ee 


Eindhoven, Nat. Lab. d.N.V. Philips’ Gloeilampenf., Januar 1928. 


Beitrage zur Thermodynamik der Gemische. 
Von VY. Fischer in Frankfurt a. M. 


(Eingegangen am 8. April 1928.) 


Ableitung der Ausdriicke fiir die Mischungskontraktionen. Berechnung der Mischungs- 
wirmen, der Kontraktionen und der Dampfspannungen eines Wasser-Schwefelsaure- 
gemisches. 


I. Allgemeine Ableitungen. 
Bestimmung der Mischungskontraktionen. 


1. Unter Benutzung der bisher verwendeten Bezeichnungen* gilt fir 
die Differentiale der Warmeinhalte t eines Gemisches aus zwei Bestand- 
teilen 1 und 2 im Zustand f allgemein: 


gts 
a - ay + (Si) ae (1) 
[i ae OS oT Ps zp, O25, p, T fe 
v 
0 fo : 
h = OF | pa Oe 


Integrieren wir Gleichung (1) bei gleichbleibender Temperatur und 
gleichbleibendem Druck, so folgt 


— | (Sr), den + f(p, 2). (3) 


Fiir 

Sate 1, 
also fiir den Stoff 1 im ungemischten Zustand mu8 

if, == if, (4) 
werden, d. h. es muS der Ausdruck i,, fiir den Wirmeinhalt des Stoffes 


in der Mischung iibergehen in den Ausdruck i,, fiir den Warmeinhalt des 
reinen Stoffes. Der Vergleich von (3) und (4) ergibt 


f(p, 7) = tp,- 
Mithin wird 
fai 
: ‘5 Li 
Vi ae ap \(5 _) dep, (5) 
. 5 Ti: p,T 


* V. Fischer, ZS. f. Phys. 46, 427, 1928. 
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Dasselbe gilt fiir i,,. Es folgt daher allgemein fiir die Mischungswarmen 


ft as 

Up Z 

st Meares | (52), ee (6) 
"fy 

Oi, 
— — U ire 7 

Ve (Ga), 3% ( 

1 


Diese Ausdriicke sind unabhingig von der Zustandsgleichung der reinen 
Stoffe. 
2. Die allgemeine Beziehung 


Cts Og, 
m, 27, ( | Mg Ep, ( 2) === () 8 
: iy Oz, ae ‘ fe 0 ep, p,T \ ) 
ist erfiillt durch 
si) AR 
= f(y, T)— i 
(5 &p,/p, T f ery 
{ AR 
(S28) 6 egy) (10) 
0 zp, p,T ey 


_ Fiir eine Anzahl von Fallen zeigt sich, da die Versuchsergebnisse wieder- 
gegeben werden durch 

f(p, T) = (ln? + b) (ap + by); (11) 
wobei a, b und a,, b, Konstante bedeuten. Fiihren wir (11) und (9) 
in (5) ein, so erhalten wir unter Beachtung, da8 Gleichung (5) aus (1) 
durch Integration bei gleichbletbendem Druck und gleichbleibender Tem- 
peratur hervorgegangen ist, 


ip, = 4, + @lnT +d) G@,p + b,) AR, ne,'- (12) 
Aus (12) folgt nach (1) 
Oi a 
Gal = tp, = On +o (Gp +b) AR, mey, (13) 
1 SF 
und ; 
v v 
: ot ot 
Be) Be ('*| — Bee fa 
Op T, =p, oT Ds Zp, or Pp 


+(aln7T+b)a,AR, Inez, (14) 
Integrieren wir (14) bei gleichbleibendem p und ¢;,, so wird 


ve, == %, + @lnT + ¢)a,R, nz, (15) 
dabei bedeutet : 
c= a+ b. (16) 
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Zur Uberpritfung von Gleichung (15) fahren wir sie in (14) em Wir 
sehen dann, da die Differentialgleichung (14) durch (15) erfillt ist. 
Ebenso erhalten wir 


i, = i, + @T+ D(@,p +>) AR, ln ¢,, (17) 
z 
or = rn + FHP +h) AR Ine, (18) 
and 
vp, = vt, + @lnT + oa, R, Ine. (19) 


3. Wir kommen zur Bestimmung der Entropien $;, und Be Fir 
deren Differentiale gilt allgemein: 


aT Cha 08; 

‘= i 1) de 2 
a5, = OAT a OT )y : r+(55), «! iS CY 
i 

aT chy Os 
d& =e AS ad +( ) at Se. ZT 
f “Phe yb TE pa, a Oz, HY x ( ) 


Fiihren wir in Gleichung (20) die Ausdriicke (13) und (15) ei, so 
geht sie nach einfacher Umformung tiber in 


i E 3 4,7 +. 6 08; c 
a3,, — ds, — AR, ainz,, a7 + (55), date (22) 
Integrieren wir (22) bei gleichbleibendem <;,, so erhalten wir 
; a,ptb ’ 
;, == 5, AR aa isiiaies + f (e,,)- (23) 
Bei Geltung der Mischungsregel fir die Warmeinhalte mu8 der zweite 
Summand in Gleichung (23) vernachlissigbar klein werden und es geht (23) 
fiber in den bekannten Ausdruck 
3, —— Sh, —— AR, In =F (24) 


Damit ist f(<;,) bestimmt und es ergibt sich aus 23) und (24) 


S a p - ae 
$= see E (a,p-+b,) + 1] mej. (23) 
Ebenso wird ; : 
a : 
$; —— Shs —— A Ry, |+ (a, Pp — b,) _ | In <,,. : (26) 


Il. Anwendungen. 
Wasser-Schwefelsiuregemische. 


4. Mischungswarmen. Bei den bisher verwendeten Liésungen 
der Gleichung (8) folgt ein Hichst- oder Mindestwert fiir die Mischungs- 
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warme q, aus 
op = 97, = My 47, (27 *) 
far 
27, = 4, — 0,5. 
Wir wollen diese Lésungen als symmetrische bezeichnen. 

Eime Nachrechnung der Versuchswerte fiir Wasser-Schwefelsdure- 
gemische zeigt, daB eine symmetrische Lésung fiir diese nicht gilt, sondern 
da$ der Mindestwert fiir gq, bei z,, = 0,58 liegt. Es ergibt sich nun 
eine fast vollstandige Ubereinstimmung mit den Versuchswerten, wenn 


wir setzen: 
Oi 
(2) = (aT + d,) AB, 2p, 2p) (28) 
“4. D; vb 
gs — (a,T + b,) AR, 2. (29) 
0 24,/p,7 


Dabei bedeuten a, und b, Konstante. Fiihren wir (28) und (29) in die 
allgemeine Gleichung (8) ein, so geht sie iiber in 

(a,T + 6,) A z7, Zp, (m,R, —m,R,) = 0. _ (30) 
_ Die Gleichung (8) ist daher durch (28) und (29) erfiillt. 
Unter Beachtung, da8 


ie 
\G2), 20 = a (6 sus dzz, (31) 
1 


ist, folgt durch Integration aus-(6) und z wenn wir darin (28) und (29) 
einfiihren, fiir die Mischungswarmen 


a, = — GT +b) AR, (2-2), "= (32) 
~3 
Gf. = —(a,T +b) AR —. (33) 
Fir die Mischungswarme 
@ = £M, 47, + Me 47, (34) 
erhalten wir daher aus (32) und (33) 
= oak 23 ue 
Q, = — 1,985 (a, T + b,) E (2 = =) us = : (35) 


Nachdem 


ar (36) 


* V. Fischer, ZS. f. Phys. 46, 429, 1928, Gleichung (23). 
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ist, ergibt sich aus (35) durch eine einfache Umftormung 


=: 1EQSoy 2 EG 
Oy Tee ORME ESTE sh) (37) 
Fir 
{ij == 3S} 
folgt (aus (87) als Grenzwert 
a 1,985 
Qs = — 3 (a,T + 5,). (38) 


5. Aus den Versuchswerten von Brénsted* kann geschlossen werden, 
daB die Mischungswirme Q, mit ins Unendliche wachsendem # keinem 
endlichen Grenzwert zustrebt, sondern langsam ins Unendliche wiachst. 
Dies beriicksichtigen wir durch den Ausdruck fiir Q; den wir aus (12) 
und (17) erhalten. Damit wird nach Gleichung (84) 


Q, = 1,985 (alnZ + b) (a,p + b,) (@lmey, + Ingp,). (39) 


Aus den beiden Teilbetragen (38) und (39) ergibt sich nun fiir die ge- 
samte Mischungswiirme @,, wobei wir den Ausdruck (39) gleichzeitig 


auf eine fiir die Berechnung geeignete Form bringen, 


2 S 2 
a= = (a, + 0,) = oy: 
+ 1,985 (p + ¢,) @'Ig? + b)[wlgx—@+Dig@+)). (0) 
Darin ist b, 
Ces aa (41) 
a = 2,3° aa, (42) 
Cm 2,360; (43) 
und nach (16) ae a : ds 
Es wird nun fiir Wasser-Schwefelséuregemische 
aG— 1,6; 
ba 24650, 
ee 1296, 
Zo— — 0263) 
Go OO7S, 
Cue— OG 


* J.N. Bronsted, ZS. f. physik. Chem. 68, 698, 1910. 
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Die Temperatur 7, bei der die Mischungswaérmen gemessen wurden, 
betragt 283,5°abs., der Druck p ist 1 kg/em®. Damit und mit den obigen 
Zahlwerten folgt aus (40) 

2 
@ +1 


In der Tabelle 1 sind: fiir verschiedene Werte von mw die aus 


Q, = — 8270 + 600 [alg x —(# + 1)lg(a@ +1). (45) 


Gleichung (45) berechneten Mischungswirmen — Q@; und zum Vergleich 
die Versuchswerte verschiedener Forscher eingetragen. 


Tabelle 1. 
x Gleichung (45) Thomsen Pickering Bronsted 
0,5 3921 a 3 706 3 750 
a 6 562 6 380 6 667 6 710 
2 9 687 9 418 9 906 10 020 
4 12 561 — 12 902 12 830 
9 14989 14 952 15 675 15 580 

19 16 355 16 256 16 916 — 

49 17 324 16 684 17 361 — 

99 17 934 16 858 17 610 17 600 
199 18 057 17 065 17 748 17 760 
399 18 300 17313 18 073 18 120 
799 18 509 17 641 18 560 18 500 

1599 18 706 17 857 18 967 19 040 
6. Fir die Mischungswarme 
Op = My py Np, Me Spy Why (46) 


erhalten wir aus (32) und (33) sowie (12) und (17) 
= & pf, & 
9 = — 8270-45? (,, + 1) + 800 lee, + en leen) (47) 


wobei sich der Index 1 auf Wasser, der Index 2 auf Schwefelsiure 


bezieht. Aus e 
age 


dep, 


folgt fiir den Mindestwert von gq, 
230 (1 — 327) = lg e,, — lg é,,. (48) 


Der Einflu8 des Ausdrucks rechts vom Gleichheitszeichen ist vernach- 
lassigbar gering, so da8 sich aus (48) 


a2. : V. Fischer, 


ergibt. Um dies Ergebnis an den Versuchswerten fiir Q zu priifen, 
miissen wir aus diesen q; ermitteln. Dazu beachten wir, da8 


y= Qs a qf (49) 
mM, %+- Ms M, Zp, + Mg fy 
ist. Unter Beriicksichtigung von (36) gebt (49) tiber in 
4 @ 
— —_. 50 
Vr av Le 1 ( ) 


Berechnen wir nun q, aus den Versuchswerten von Bronsted und tragen 
uns in einem Diagramm iiber den ¢,, als Abszissen die zugehorigen q, als 
Ordinaten auf, so erhalten wir eine Kurve, die in Ubereinstimmung mit 
dem aus (48) berechneten Wert fiir z,, = 0,58 einen Mindestwert hat. 
7. Volumenkontraktionen. Wir setzen 
Cf 11 hs + fy Xpye (51) 
Es bedeutet somit v, den spezifischen Rauminhalt des Gemisches, wenn 
die Mischung der beiden Stoffe ohne Kontraktion erfolgen wiirde. Wir 
erhalten dann fiir die Berechnung der Kontraktion aus (15) und (19) 
vp — 0, = (alnT + 6) a, (R, a, néy, + By ap, In Bey)» (52) 
Die Ausdriicke (28) und (29) liefern keinen Beitrag zur Kontraktion, da 
sie vom Druck unabhingig sind. 
Unter Beachtung von (42) und (43) schreiben wir Gleichung (52) 
in der Form : 
Dp — Up = (Ig T +c’) (R, ay, lg ey, + R, x, lg 2,,)- (53) 
Dabei bezieht sich wieder der Index 1 auf Wasser, der Index 2 auf 
Schwefelséure und es sind die Gaskonstanten 


84 800 
Ei = 4710cm, 
Mm, 
84 800 
ee = 865,3 cm. 
Me 


Damit und mit den Werten fiir a’ und c’ geht Gleichung (53) tiber in 
Dp — 0p = (0,764 — 0,2631g T) (4710 ay, lg 2, -+ 865,38 ay, lg @,). (54) 
Wir kénnen nun v; aus (51) berechnen und in Gleichung (54) ein- 
fiihren, dann erhalten wir aus dieser », Dessen reziproker Wert ergibt 
das spezifische Gewicht der Mischung. Dieses ist fir verschiedene 
Konzentrationen und verschiedene Temperaturen von Domke bestimmt 
worden*. In Tabelle 2 sind die aus Gleichung (54) berechneten und die 
von Domke gemessenen Werte der spezifischen Gewichte eingetragen. 


* Siehe Landolt-Boérnstein, Physikalisch - Chemische Tabellen, 5. Anfl., 
Bd. I, herausgegeben von W. A. Roth und K. Scheel. Berlin 1923. 
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Tabelle 2. 
0° 250 500° 

od - 

Gl. (54) Domke Gl. (54) Domke GI. (54) Domke 
0 0,999 9 0,9999 0,997 1 0,9971 0,988 1 0,9881 
0,1 1,073 65 1,0735 1,067 7 1,0640 1,055 1 1,0517 
0,2 1,149)2 LTS TON A e402 | =I 1365 P25 aes ie t215 
0,3 1,230 9 1,2326 1,218 4 1,2150 1,200 5 1,1978 
0,4 1,319 85 1,3179 1,308 4 1,2991 1,282 2 1,2822 
0,5 1,416 9 1,4110 1,396 1 1,3911 1,371 3 1,3719 
0,6 1,521 95 1,5154 1,496 3 1,4940 1,467 9 14735 
0,7 1,633 6 1,6293 1,603 05 1,6059 || 1,571 05 1,5838 
0,8 1,746 6 1,7482 1,711 8 1,7221 1,677 2 1,6971 
0,9 1,845 8 1,8361 1,809 4 1,8091 1,774 8 1,7829 
1 1,851 7 1,8517 1,8255 1,8255 1,801 3 1,8013 


Fiir den Héchstwert der Kontraktion folgt aus (54) 


R, nz,, = R, \n Zy,. (55) 
Die Molekulargewichte sind fiir Wasser 
i ——A18 
und fiir Schwefelsiure 
My, = 98. 
Wir kénnen daher (55) auch schreiben: 
A9 lg zp, = I1gz,,. (56) 


Daraus finden wir die Gewichtskonzentration «,,, fiir die die Kontraktion 
einen Héchstwert hat, indem wir in einem Diagramm mit a, als Abszissen 
die beiden durch (56) gegebenen logarithmischen Linien aufzeichnen. Ihr 
Schnittpunkt bestimmt uns den gesuchten Wert zu 


Ufo = 0,625. 


Nach Gleichung (55) andert sich dieser Wert mit der Temperatur nicht. 
Aus den Versuchswerten von Domke ergibt sich 


Ups = 0,64, 


und zwar ebenfalls unabhaéngig von der Temperatur. 

8. Dampfspannungen. Unter der Annahme, da sich in dem be- 
trachteten Bereich aus einem fliissigen Wasser-Schwefelsauregemisch nur 
Wasserdampf entwickelt, gilt fiir das Gleichgewicht zwischen Fliissigkeit 
und Dampf 

Ui = Pov (57) 

_ wobei w,, das thermodynamische Potential des Wassers in der fliissigen 

Mischung und gy, das thermodynamische Potential des Wasserdampfes 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 48. 48 
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bedeutet. Ist ferner £; das thermodynamische Potential der Mischung, 
so folgt aus 


q Cf Lp, Up, a Xpy Uy (58) 
un 
ORS; 
| aE 59 
(5 Xp, ie Uf, Mp, ( ) 


unter Beachtung von (57) 


§r— Po __ ( fe) (60) 
pT 


Pps O 2p, 
Zeichnen wir uns daher in einer Ebene von gleichbleibendem Drucke p 
die Isotherme eines €, «-Diagramms ein, tragen tiber a, — 0 den Wert 
von gy, als Ordinate auf und ziehen von dieser eine Tangente an die 
Isotherme, so bestimmt uns der Beriihrungspunkt die gesuchte Gleich- 
gewichtskonzentration w,, bei dem gegebenen Sattigungsdruck p und der 
gegebenen Siedetemperatur 7’. 

9. Binfacher als dieses zeichnerische Verfahren ist das rechnerische. 


Aus (57) ergibt sich, , 4 
Gin i ae (8p, Tix 89,) Tr. (61) 


Fiihren wir in (61) fiir ty, und 8, die Ausdriicke ein, die sich aus 
(9), (10) sowie (28), (29) ergeben und setzen wir voraus, daf im be- 
trachteten Bereich fiir den Wasserdampf die Gesetze vollkommener Gase 
gelten, so erhalten wir 


Inp =InP + lng, — y} (2 us =) (62) 
Dabei bedeuten nec 
aln 
Yio T > (a, p = b,) =) sf (63) 
' by > 
yy = 4, (1— In) + 2. (64) 


P ist der Sattigungsdruck des Wasserdampfes iiber reinem Wasser bei 
der Siedetemperatur des Wasser-Schwefelsiuregemisches. 

Ein Mittel, um die Gleichung (62) zu itberpriifen, gibt uns die 
Kirchhoffsche Beziehung ; 


3 Me 24 ; 
A hi, Re aT BS — py (65) 
Nach (63) und (64) ist 
9p a? Bebe (66) 
Pee Te ; 
Ys Greet Ya (67) 
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Mit (66) und (67) folgt daher aus (62) 
te: P 


AR,T? sy ln— = AR ,[@mr + b) (a, p + b,) ney, 


— (aT +b)(2—B)]. 6a) 


Der Vergleich von (68) mit (12) und (32) zeigt, daB Gleichung (65) 
durch (62) erfiillt ist. 

10. Um Gleichung (62) auf eine fiir die Berechnung geeignete Form 
zu bringen, fiihren wir wieder die Beziehungen (41) bis (43) mit den zu- 
gehérigen Zahlwerten ein, wobei wir p in y; als sehr klein gegen c, ver- 
nachlassigen kénnen. Es wird dann: 


: U7 (Bo - 
lg p == le P fe ur le zp, J ( > = (69) 
und 
563,48 
ee - 7 ~ (0,764 — 0,263 lg T) + 1, (70) 
662 
ee — — 1,6 eT — 0.4343). (71) 


In Tabelle 3 sind verschiedene Werte der Dampfspannungen p in mm Hg, 


~ die aus Gleichung (69) berechnet wurden, eingetragen und hierbei die zu 


den Siedetemperaturen 7 gehérigen Dampfspannungen P den Knoblauch- 
schen Tabellen entnommen*. Zum Vergleich sind die Versuchswerte ver- 
schiedener Forscher hinzugefiigt **. Wir sehen, da die Ubereinstimmung 
bei den héheren Werten von z,, eine gute ist, hingegen treten bei den niederen 
Werten Abweichungen auf. Oberhalb z;, = 0,65 gilt Gleichung (69) 
bis zur Siedetemperatur von 140°C. 


Tabelle 3. 
| 900 . 550 350 150 50 
=f, il legen} eves : 3 
GL 69) | Were | GL) Ver | Gi(6s)| Yer |icices| Yer lcs). Yer 
| hye. ecm |. five | See FT) Side 
Peep | — — | — | 0,014 0,280) 0,008 0,131 0,003 | 0,105 
0,576 ] 5,927) 9.3 0,811) 2,4 0,208 Ld 0,043 0.2 — — 
0,784 | 120,65 | 118,7 }} 23,18 | 21,6 7,46 7,5 2,006 2,1 
0.8 ee — — 9,262) 9,524 |) 2.531 | 2,.674)) 1,223 | 1,294 
0865) — | — (157,01 | 59,6 |19,48 19,7 || 5,614) 5,5 ats 
4,77 10,595 10,641) 5,390 | 5,478 


0944, — | — || — | — [85,29 3 


* 0. Knoblauch, E.Raisch und H. Hausen, Tabellen und Diagramme fiir 
Wasserdampf. Miinchen und Berlin 1923. 

** Landolt-Bérnstein, Physikalisch-Chemische Tabellen, 5. Aufl., Bd. I], 
herausgegeben von W. A. Roth und K. Scheel. Berlin 1923, 
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Untersuchungen tiber Paramagnetismus. 


Uber die magnetischen Momente der Ionen von Elementen 
der Ubergangsgruppen. 


Von D. M. Bose und H. @. Bhar in Calcutta. 
(Hingegangen am 1. Mirz 1928.) 


Es werden yorlaufige Messungsergebnisse tiber die magnetische Suszeptibilitat von 

Salzen mitgeteilt, deren Kationen den Ubergangsgruppen im periodischen System 

angehiren; die Zahl ihrer Weissschen Magnetonen wird mit der nach der Hund- 
schen und der yon Bose vorgeschlagenen Formel berechneten verglichen. 


Es ist bekannt, daf die Elemente, die zu den verschiedenen Uber- 
gangsgruppen des periodischen Systems gehdren, ebenso wie ihre Ver- 
bindungen durch groBe magnetische Momente, durch Farbe und katalytische 
Eigenschaften ausgezeichnet sind. Nach Ladenburg und Bohr wird in 
diesen Elementengruppen irgend eine innere Elektronenschale vervoll- 
stindigt. Bisher sind die magnetischen Higenschaften der Ionen der 
ersten Ubergangsgruppe der Elemente, in der die M,-Schale aufgefiillt wird, 
und der Gruppe der seltenen Erden, in der die N,-Schale vervollstindigt 
wird, eingehend untersucht worden. Das magnetische Moment pro 
Gramm-Atom dieser Ionen wurde entweder in Bohrschen oder in 
Weissschen Magnetonen gegeben. Im Verlauf der neuerlichen Ent- 
wicklung der Quantentheorie der Atomstruktur sind Versuche gemacht 
worden, das magnetische Moment jedes dieser Jonen durch die Elektronen- 
zahl in den unvollstiindigen Schalen und deren Quantenzahlen auszu- 
driicken. Einer der erfolgreichsten dieser Versuche stammt von Hund*. 
Er nimmt an, da8 jedes in einer geschlossenen Bahn befindliche Elektron 
durch drei Quantenzahlen n, 1, s charakterisiert ist, wo n die Haupt- 
quantenzahl bedeutet, 7 ein Maf fiir den Bahndrehimpuls und s fir den 
Drehimpuls des Elektrons selber ist. Sind mehrere Elektronen in der 


Schale vorhanden, so gilt ferner i= Sk und s = eS. Si. 
i i 
Die innere Quantenzahl j, die ein Ma8 fir den Gesamtdrehimpuls 
darstellt, ist durch | —s| <j 1+ 8 gegeben. 
Nach Hund ist der Wert von j, der der stabilsten Konfiguration 


des Atoms oder seines Ions entspricht, durch j= i —s fiir Elemente 
mit regelrechten Termen (Elektronenzahl der Schale ¢ < 21+ 1) und 


* ZS. f. Phys. 38, 361, 1925. 
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durch j = 1+ 5 fiir solche mit z > 21+ 1 gegeben. Kennt man den 
Wert von j, so la8t sich das ie eotieohé Moment uw des Ions oder Atoms 
nach der Formel 


=p 9 
mit 
mee jGFH)436+)—-104+ 0 
jG+h 
berechnen. Wir-kénnen auch uw = ng.u, setzen, wo wu, ein Bohrsches 


Magneton bedeutet. Die dem entsprechende Zahl W eissscher Magnetonen 


my des Ions ist dann durch nw = 4,97g Vi (j + 1) gegeben. 
Auf diesem Wege hat Hund die Werte von my berechnet, die den 


verschiedenen Besetzungen der N,-Schale der Ionen in der Gruppe der 


seltenen Erden entsprechen und er erreichte eine bemerkenswert gute 
Ubereinstimmung mit den von St. Meyer und Cabrera experimentell 
gefundenen Werten. Benutzt man aber die Methode zur Berechnung von 
ny fiir die Ionen der ersten Ubergangsgruppe, in der die Mf,-Schale auf- 
gefiillt wird, findet man durchaus keine Ubereinstimmung mit den ex- 
perimentellen Daten. 

In eimer vor kurzem erschienenen Arbeit* hat der eine von uns 
gezeigt, daS man zu einer viel besseren Ubereinstimmung mit den ex- 
perimentellen Werten fiir die Jonen dieser Elementengruppe kommt, 
wenn man in den Hundschen Ausdriicken fiir j und g, 1] = 0 setzt; das 
bedeutet physikalisch, da in einer unvollstandigen Schale nur die Dreh- 
impulse der Elektronen zum magnetischen und mechanischen Moment - 
beitragen. Unter dieser Annahme ist die Zahl der W eissschen Magnetonen, 
die ein Ion mit ¢ Elektronen in einer unvollstindigen Schale enthalt, 

ny = 4,97 Ve(e+2) fir ¢< 2141 
und 
ny = 4,97 Ve' (ze + 2) +2) fir 22> 2141 


mit zg’ = 2(21+4 1)—-z. 
Vermittels dieser Annahmen lat sich nicht nur die Magnetonenzahl 
dieser Ionen erfolgreich berechnen, sondern es laft sich auch die so- 
genannte magnetomechanische Anomalie, die die ferromagnetischen Me- 
talle und Legierungen zeigen, erkliren. 
Danach hitten wir also zwei Gruppen von Elementen, in deren 
einer nur der Drehimpuls der Elektronen zum mechanischen und magne- 


* D. M. Bose, ZS. f. Phys. 48, 864, 1927. 
48% 
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tischen Moment beitriigt, wihrend in der anderen sowohl der Drehimpuls 
der Elektronen wie der Bahndrehimpuls wirksam sind. 

Bisher sind die magnetischen Momente der Verbindungen der anderen 
Ubergangsgruppen, d. h. der Palladium-, der Platin- und der Urangruppe 
noch nicht untersucht worden. Diese Arbeit stellt einen vorlaufigen Be- 
richt tiber die von uns ausgefiihrten Untersuchungen dar. 

Benutzte Apparatur. Zur Messung der Suszeptibilitaten der zu 
untersuchenden Stoffe, die immer als Pulver vorlagen, wurde eine Curie- 
sche magnetische Wage benutzt. Der Apparat wurde von Zeit zu Zeit 
durch die bekannte Suszeptibilitat von destilliertem Wasser geeicht. Zur 
Berechnung des magnetischen Moments pro Gramm-Molekiil der Stoffe 
wurde angenommen, daS dies dem Curieschen Gesetz y 7’ = const ge- 
horcht. Wir haben vor, die Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat 
zu messen, um das Weisssche Korrektionsglied 7 bestimmen zu kénnen. 

Ergebnisse. Tabelle 1 bringt die Anzahl Weissscher Magnetonen 
der verschiedenen untersuchten Salze. Die Vanadium-, Molybdan-, 
Wolfram-, Tantal-, Uran- und Platinsalze wurden im chemischen Labora- 
torium unter der Leitung von P. Ray hergestellt. Die Chloride des 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium und Iridium bezogen wir von 
Kahlbaum. Neuerdings sind die Suszeptibilititen dieser Verbindungen 
auch von Cabrera und Dupérier* gemessen worden, die diese Salze 


Tabelle 1. 
a ——————_ 
i | _ Zahl der 
Element i} Salz Wertigkeit | Weissschen || Bemerkungen 
| Magnetonen 
i . | 
Vanadium . || V,(S0,)sH,S80,,12H,0 | Vit? | 12,6 | 
saps | K3MoCl,, 12H, 0 Mo*** | 18,1 | 
Molybdin . . |! \fo(SCN)g(NHa)y. 4HyO | Mott — 184 |i 
Ruthenium . | RuCl, Ro mo 1 Bee 
Rhodium . . | RhCl; Rhee mw 1,5), || 
Palladium. . | PdCly Pass diamagn. | 
Tantal . . . || KTaF, a diamagn. | 
{|| Ks Wa Cly ; Wea mS || Wegen Dia- 
Wolfram . . } Ky W(0H)Cl, wit 8,9 | pe ae 
Osmium . . | OsCl, Osttt diamagn. || _ 
oe IrCl, Iri¥ 9,5 || Wegen Dia- 
iridium - { 2IrCls, 3Hy 0 Irt++ ai) a =e 
Platin {| PtCl, Poi diamagn. 
\) Ptcl, Pu diamagn. 
Thor. . . . || Th(CQs), Th’ | diamagn. 
' {| TOs (N O5)o, 6 Hy O OY diamagn. 
Uren -~ 2 (6, 0.) ue 12,1 


‘* B. Cabrera und A. Dupérier, ©. R. 483, 414, 1927. 
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von Heraeus in Hanau hatten. Obgleich im allgemeinen ihre und 
unsere Ergebnisse qualitativ iibereinstimmen, zeigen sich doch gewisse 
Unstimmigkeiten einzelner Werte. 

Wir haben bisher noch nicht festgestellt, ob irgendwelche para- 
magnetischen oder andere Verunreinigungen in den Kahlbaumschen 
Praiparaten vorhanden sind. 

Alle Elemente, fiir die die Suszeptibilitaéten ihrer Verbindungen ge- 
messen wurden, gehéren zu den verschiedenen Ubergangsgruppen, in 
denen die M,-, N,-, P,- bzw. O,-Schale aufgefiillt werden. Die Zahl der 
Weissschen Magnetonen ihrer Ionen laBt sich entweder nach der Hund- 
schen Formel oder der von uns vorgeschlagenen* berechnen. In Tabelle 2 
sind die nach diesen Formeln theoretisch berechneten Werte den von 
uns experimentell gefundenen gegeniibergestellt. 


Tabelle 2. 
Zahl der Elektr — } 
|) 2 =o Re ‘ 
Nyy Hund 0) rice 8,1 3,9 (0) 
(ber.) Bose , | 0 8,6 14,1 | 19,2 | 24,4 
M;-Schale | | — | Vtt+ 12,6 | Crt*++ 18,9 | Mntt++ 25 
Ny }| N3-Schale —_ — — MOet sel — 
(gef.) )| Og-Schale || TaY aiam —_ Ww’ 8,9 Wrah2 — 
P;-Schale || Th'Y aiam. —- guia hah Sill os Es 
SS ee ee 
1] 7 % | = rae Bi 
ny {| Hund 29,6 eee (| 88,2.) ty g28.0 17,7 
(ber.) || Bose . 29,6 24,4 19,2 14,1) - 8,6 
M;-Schale || Fe*** 29 Mea 26 | Cott 25) Nit * 16 Cut* 9,2 
s Nz-Schale | Ru*+*+1,5 | Rh*** 1,5 = | Pd*+ aiam. = 
“4 Oz-Schale | Ir'¥9,5 | Pt!’ giam. | <= | Ptt* atam. St! 
(ge ) Ost diam. | lets 24 => — — 
P;-Schale | _ | — — =e a 


Diskussion. Die Ionen von Molybdan, Uran und Vanadium zeigen, 
da8 allein der Elektronendrehimpuls ihr magnetisches Moment bewirkt. 
Tantal und Thor kommen nur in solchen Wertigkeitsstufen vor, da8 
kein Elektron mehr in Bahnen mit der azimutalen Quantenzahl 3 vor- 
handen ist, sie sind daher beide diamagnetisch. Die magnetischen Mo- 
mente der drei- und vierwertigen Wolframionen deuten an, da8 in beiden 
sowohl der Drehimpuls der Elektronen wie der Bahndrehimpuls wirksam 
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sind. Das mag daher kommen, daf Wolfram (Ordnungszahl 74) kurz 
nach der Gruppe der seltenen Erden kommt, und sich daher magnetisch 
shnlich verhalt. Interessant wire es, das Verhalten eines drei- oder 
vierwertigen Tantalions (73) zu untersuchen, wenn sich solche Ver- 
bindungen herstellen lieBen. 

Wie die Tabelle zeigt, lassen sich die magnetischen Momente der 
Chloride der Palladium- und Platintriade nicht durch die Annahme er- 
klaren, daS in diesen Verbindungen die Metallatome proportional der 
Anzahl der mit ihnen verbundenen Chloratome ionisiert sind. Man hat 
Grund anzunehmen, da§ die Bindung zwischen Metall und Chloratomen 
nicht heteropolar, sondern homéopolar ist, d. h. jedes der beiden mitein- 
ander verbundenen Atome liefert ein Elektron, und dies Paar bewegt 
sich in Bahnen um die beiden Atomkerne; solche Elektronenpaare haben 
das Moment Null. Zur Unterstiitzung dieser Annahme kann man die Art 
heranziehen, wie sich die beiden Platinchloride aus Platinchlorwasserstofi- 
siure H,PtCl, bilden. Aus réntgenographischen Untersuchungen der 
Kristallstruktur des K, Pt Cl,* wei8 man, da die Guppe (Pt Cl,) im Kristal 
als ein Komplex vorhanden ist, um den sich die Kaliumatome gruppieren. 
Die Bindungen zwischen dem Platinatom und den sechs Chloratomen 
sind nicht ionisierbar und daher homéopolar. Wird H,PtCl, auf 165° 
in emem Strom trockenen HCl-Gases erhitzt, so bildet sich durch Ab- 
spalten yon zwei HCl-Molekiilen PtCl,; steigert man die Temperatur 
weiter bis auf 300°, so spalten sich zwei Chloratome ab, so daf PtCl, 
entsteht. Unter der Annahme, daS in allen diesen Verbindungen die 
Bindungen zwischeri dem Metall und den Chloratomen gleichartig bleiben, 
bringt die folgende Tabelle 3 die Elektronenverteilung in den dufSeren 
Schalen der Metallatome sowohl als Elemente wie auch fiir den Fall, 


Tabelle 3. 
ee SS eee 
| | | 1 Fe 
Atom | aaa Om Verbindung || 3 a) | ny (ber.) | mp (beob-) 
Pear ait | 6 2 BuO, ly Bal! 2h | eeBe Be 
ers | Ta es ee 2 ny) dia. 
baste) tn | 8 oy eeatee, | Ee Heal Sag, dia. 
. | 
O3 e. | O3 | ve | 
Gane 2 1°25 ie 2°" 7081, eee 2 8,6 dia. 
4 | ee fi ae | Ir Cl, 10 2 ) dia. 
. | IrCl, 9 4 | 86 | 95 
ieee ss Mae oer, PéCci, — |) 10 2) 120 0°15 an 
PtCl, | 10 4 afar dd dia. 


* Vgl. H. Mark, Die Verwendung der Réntgenstrahlen usw., S. 434. 
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da sie in den Chloriden Elektronen mit den Chloratomen gemeinsam 
haben. Die magnetischen Momente der Chloride werden aus der Be- 
setzungszahl der N,- bzw. O,-Schale dieser Atome unter der Annahme 
berechnet, daf allein der Elektronendrehimpuls in Betracht kommt. 

Diese Tabelle zeigt, daS wir eine qualitative Erklarung fiir die 
magnetischen Momente der Chloride der Palladium- und Platingruppe 
geben kénnen. Die Unstimmigkeiten kénnen auf die Unreinheit der sehr 
kleinen Mengen dieser Verbindungen, mit denen wir arbeiten muBten, 
geschoben werden. Fiir Ru*** fanden wir den nmw-Wert 1,3, wihrend 
Cabrera und Dupérier* nach einer willkiirlichen Korrektion fiir den 
Diamagnetismus von Anion und Kathion den mw-Wert 12,9 erhalten, der 
hoher als der theoretisch zu erwartende Wert 8,6 liegt. Hier mag der 
Unterschied zwischen experimentellem und theoretischem Wert an der 
willkiirlich eingefiihrten Korrektion fiir den Diamagnetismus des Kathions 
Ru*** liegen. Weitere Untersuchungen mit sorgfiltig gereinigten Salzen 
dieser Elemente sind notwendig, ehe wir genaue Werte fiir ihre mole- 
kularen Momente angeben kénnen. 


Zum Schlu8 danken wir Herrn P. Ray fiir seine Hilfe bei der Her- 
stellung einiger der von uns untersuchten Verbindungen. 


University College of Science, Februar 1928. 
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Untersuchung tiber das Verhalten von echten und 
gezuchteten Perlen gegeniiber ultraviolettem Licht. 


Von J. A. A. Leroux und E. Raub in Schwab.-Gmiind. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Miirz 1928.) 


Nach kurzem Hingehen auf die gebriuchlichen Methoden der Perlenuntersuchung 

werden die im ultravioletten Lichte durcbgefiihrten Versuche beschrieben. Die 

erhaltenen Ergebnisse zeigen, da8 ultraviolettes Licht bei geeigneter Versuchs- 

anordnung als sehr gutes Hilfsmittel bei der Unterscheidung echter und ge- 
ziichteter Perlen dienen kann. 


Japanische Zuchtperlen mit Perlmutterkern kénnen in so ausge- 
zeichneter Giite erhalten werden, daS ihre Unterscheidung von wertvollen 
echten Perlen nicht ohne weiteres méglich ist. Auf die wichtigsten der 
vielen Untersuchungsmethoden soll im Nachstehenden kurz eingegangen 
und im Anschlu8 daran das eigentliche Thema behandelt werden. 

Die Untersuchung der Oberflache von Perlen gestattet am zweck- 
miaBigsten ein binokulares Mikroskop. Eine verstellbare Lichtquelle be- 
leuchtet das Untersuchungsobjekt, welches auf einem drehbaren Tische ruht 
und auch im durchfallenden Licht beobachtet werden kann. Bei stirkeren 
Vergréferungen wendet man zweckmifig einen Vertikalilluminator an, 
wodurch hohe Beleuchtungsstiirken erreicht werden. 

Nur in seltenen Fiillen laSt die mikroskopische Untersuchung eine 
Unterscheidung echter Perlen von guten Zuchtperlen zu. Das Auffinden 
dinner Stellen in der Hiille, die den Perlmutterkern dunkel durchschemen 
lassen, die Oberflichenstruktur* sowie auftretende parallele Schatten- 
streifen beim Durchleuchten der Zuchtperlen, sind keine zuverliassigen 
Unterscheidungsmerkmale. 

Durch Verbindung des Mikroskops mit einem KernmeSapparat** 
wird es méglich, bei gebohrten Perlen den Perlmutterkern festzustellen 
und seine GréBe zu messen. Die Methode beruht auf der verschiedenen 
Lichtdurchlissigkeit der geschichteten Perlmutterkugel, welche parallel 
zur Schichtrichtung am gréBten, senkrecht zu dieser am geringsten ist. 
Bei einer echten Perle mit konzentrischen Schichten ist ein solecher Wechsel 
der Lichtstiirke nicht zu beobachten. Die Abspiegelung des Bohrkanals 


* R. Glaessner und K. Schlossmacher, Fachbl. d. Reichsverb. 1927, 8.115 
u. 177; D. Goldschmiede-Ztg. 1927, Nr. 26. 

** BE. Wright, Journ. Wash. Acad. 18, 1923; A. Calibourg und 
F. Ryziger, Le grand Négoce 1922; H. Michel und G. Riedl, D. Goldschmiede- 
Ztg. 1926, Nr. 11. 
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erfolgt mit Hilfe von schrag abgeschnittenen Nadeln aus Edelmetalldraht 
oder Glas. 

Das umnterschiedliche physikalische Verhalten des geschichteten 
Perlmutterkerns der Zuchtperlen in verschiedenen Richtungen ist bei dem 
Nackenschen Apparat* zur Unterscheidung von echten Perlen heran- 
gezogen worden. Aragonit, woraus sich neben organischer Substanz 
Perlmutter autbaut, ist diamagnetisch, und zwar je nach der Lage der 
Kristallachsen verschieden stark. Daher stellt sich der geschichtete 
Perlmutterkern der Zuchtperlen im elektromagnetischen Felde orientierend 

_ ein, wahrend konzentrisch aufgebaute echte Perlen von annahernder Kugel- 
form in Ruhelage verbleiben. 

Der Kernmefapparat ebenso wie der Nackensche Apparat setzen das 
Vorhandensein eines geschichteten Perlmutterkerns in Zuchtperlen voraus. 
Sowie nun als Kern echte Perlen, z. B. Flufiperlen, Verwendung finden, 
werden beide Untersuchungsmethoden unbrauchbar. 

Bei Réntgenaufnahmen nach dem Verfahren von Debye und 

Scherrer** erscheinen bei echten Perlen ein System von Ringen, bei 
Perlmutterkugeln je nach dem Durchleuchten senkrecht oder parallel zur 
-Schichtung Lauebilder in hexagonaler oder vierstrahliger Anordnung. 
Zuchtperlen mit Perlmutterkern weisen Uberlagerungen von Ring- und 
Punktsystemen auf. Die Art der Lanebilder ist von der jeweiligen Rich- 
tung der Durchleuchtung abhangig und soll bei echten Perlen in allen 
Richtungen gleich bleiben. Neuerdings wird die Unterscheidung von 
Perlen nach ihren Réntgenschattenbildern*** giinstiger beurteilt. 

Das spezifische Gewicht, ebenso die Lumineszenzerscheinungen im 


ultravioletten Licht**** lassen echte Perlen von Zuchtperlen nicht unter- 


 scheiden. 

Uberblickt man die bis jetzt bekannten Methoden der Perlenunter- 
- suchung, so gilt allein die Aufnahme von Réntgenschattenbildern als 
mafgebend. Selbst diese sind jedoch in vielen Fallen nicht eindeutig ***. 


Es erschien daher wichtig, auf dem Gebiete der Perlenuntersuchung weiter- 
zuarbeiten. 

Als vor etwa zwei Jahren groSe Propaganda fiir die Verwendung 
der Quarzlampe zur Untersuchung von Perlen und Edelsteinen einsetzte, 


* R. Nacken und G. Jaeger, D. Goldschmiede-Ztg. 1926, Nr.14; K.Ippisch, 
H. Michel und G. Riedl, ebenda 1927, Nr. 41. 

** A. Dauvillier, Bull. Soc. Frang. de phys. Nr. 207; W. F. Eppler, 
W. M. Lehmann, H. Rose, D. Goldschmiede-Ztg. 1925, Nr. 16. 
*#* H. Michel, D. Goldschmiede-Ztg. 1928, Nr. 9. 
**%% Tyerselbe, ebenda 1926, Nr. 16. 
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der Erfolg jedoch versagt blieb, lag der Gedanke nahe, ultraviolettes Licht 
zum Durchleuchten von-Perlen zu verwenden. 
Die ersten Versuche in dieser Hinsicht kamen vor etwa 1"/, Jahren 
im Forschungsinstitut fiir Edelmetalle zur Durchtiihrung. Die zu unter- 
suchenden Perlen wurden mit einem Plastilinaring auf die Schichtseite 
einer photographischen Platte aufgeklebt und dem filtrierten Licht einer 
Analysen-Quarzlampe ausgesetzt. Das Ergebnis dieses Versuches mit einer 
echten und einer geziichteten Perle zeigt Fig.1. Die Schattenbilder der 
echten Perle und der Kulturperle lassen deutliche Unterschiede erkennen. 
Aus der Aufnahme lift sich ersehen, dai die Zuchtperle fiir ultraviolettes 
Licht weit durchlissiger ist als die echte. 
Dieser Versuch lieS es lohnend erscheinen, die verschiedene Durch- 
lassigkeit fiir ultraviolettes Licht bei geziichteten und echten Perlen einer 
eingehenden Priifung zu unterziehen. Erst 
durch Unterstiitzung der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft wurde es miéglich, 
diese Arbeiten wieder autzunehmen. 
Ness Der Versuch, mit dem Lichte einer Bogen- 
lampe Perlen zu durchleuchten, verlief er- 
gebnislos. Auf der photographischen Platte 
zeigten sowohl echte als auch geziichtete Perlen 
das gleiche, nur durch die iufere Form der 
Perle bedingte Schattenbild. Daher wurde 
wieder dazu iibergegangen, das Licht einer 
Analysen-Quarzlampe zu verwenden. Durch 
doppelte Reflexion an zwei Silberspiegeln er- 
reichten wir, da das aus der Quarzlampe senk- 
recht nach unten austretende Licht in wage- 
rechter Richtung fiel. Durch eine Quarzlinse wurden die Strahlen konvergent 


Fig. 1. 


gemacht und gingen dann durch eine zweite Quarzlinse in die photogra- 
phische Kamera. Auf dem Wege von der ersten Quarzlinse zur zweiten 
muBten die Strahlen durch die Perle und zur Absorption des sichtbaren 
Lichtes durch ein Filter dringen. Aber auch bei dieser Versuchsanordnung 
gelang es nicht, irgendwelche Erfolge zu erzielen. Selbst nach vierstiindigem 
Belichten zeigte die photographische Platte noch keine Schwirzung. Der 
Grund hierfiir lag sicherlich in dem Verlust eines groBen Teiles der ultra- 
violetten Strahlen bei der doppelten Reflexion. Da auSerdem noch die 
Strahlen von der Quarzlampe bis zur photographischen Platte einen Weg 
von 2 bis 2!/, m zuriicklegen muften, ist sehr wahrscheinlich, da ein 
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weiterer grofer Teil des kurzwelligen ultravioletten Lichtes durch A bsorp- 
tion in Luft vernichtet wurde. Ks kam also darauf an, emen Apparat 
zu bauen, bei welchem die Entfernung zwischen Lichtquelle und photo- 
graphischer Platte méglichst klein war. 

Diese vorteilhafte Anordnung gelang in der in Fig. 1 wieder- 
gegebenen Apparatur. Die Lichtstrahlen vom Brenner der Quarzlampe 
gehen zunichst durch einen an das Gehause genieteten zylindrischen 
Ansatz, treten dann durch eine konvergierende Quarzlinse, die zur Hin- 
stellung der Beleuchtung verschiebbar angeordnet ist, und treffen auf die 
Perle. Zur Abblendung sidmtlicher seitlicher Strahlen ist diese derartig 
eingefaBt, da nur Licht, das durch die Perle gedrungen ist, auf die photo- 
graphische Platte emwirken kann. Direkt auf der Kamera liegt das 
zur Absorption saémtlicher durchgegangenen Strahlen sichtbaren Lichtes 
dienende Filter. Die Entfernung vom Brenner bis zur photographischen 
Platte betragt bei dieser Versuchsanordnung nur noch 30 bis 32 cm. 
Durch Verwendung von Quarzlinsen mit kurzer Brennweite und grofer 
Offnung wurde hohe Lichtstirke erreicht. 

In den Abbildungen sind die mit dieser Apparatur aufgenommenen 
- Photographien von 7 echten und geziichteten Perlen wiedergegeben. 
Die meisten Perlen wurden in verschiedener Stellung aufgenommen. Die 
Bilder sind dann neben der betreffenden Nummer mit a, b, c usw. bezeichnet. 
Bei der Betrachtung der Auinahmen zeigt sich auf den ersten Blick der 
groBe Unterschied zwischen echten und geziichteten Perlen in der Durch- 
lissigkeit fiir ultraviolettes Licht. Schon bei Besprechung des bei den 
Vorversuchen gewonnenen Bildes wiesen wir darauf hin, da Zuchtperlen 
dem Durchdringen ultravioletter Strahlen weit weniger. Widerstand 
entgegensetzen als echte, was wir von neuem bestatigt fanden. Bei den 


_ Zuchtperlen dringen in den meisten Fallen die ultravioletten Strahlen fast 


gleichmaBig durch alle Teile der Perle hindurch. Dies kommt in den 
in Fig. 3 und 5 wiedergegebenen Abbildungen zum Ausdruck. Nur wenig 
Zuchtperlen zeigten im Schattenbild einen Unterschied in der Durchlassigkeit 
fiir ultraviolette Strahlen zwischen Kern und Schale. Fig. 4 laBt jedoch 
einen weniger durchlassigen Kern erkennen. Beider Aufnahme der Zucht- 
perlen von verschiedenen Seiten traten im allgemeinen in den erhaltenen 
Bildern keine gréSeren Unterschiede auf, wie z. B. Fig. 5a und b zeigen. 

Das Verhalten der echten Perlen den durchdringenden ultravioletten 
Strahlen gegeniiber ist jedoch ganz anders. Die in den Abbildungen 
wiedergegebenen Aufnahmen von vier echten Perlen zeigen die weit 
~ groBere Vielgestaltigkeit der bei der Durchstrahlung echter Perlen er- 
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Fig. 2. Links: Zucht. Rechts: Echt. Fig. 3. Zucht. Belichtungszeit: 15 sec. 


Fig 5b. Zucht. Belichtungszeit: 15-sec. Iig.6a. Echt. Belichtungszeit: 15 sec. 


Fig.6d. Echt. Belichtungszeit: 60 sec. Fig.7a. Echt. Belichtungszeit: 60 sec. 


Fig. 7d. Echt. Belichtungszeit: 15 sec. Fig.7e. Echt. Belichtungszeit: 15 sec. 
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Fig. 4. Zucht. Belichtungszeit: 15 sec. Fig.5a. Zucht. Belichtungszeit: 15 sec. 


Fig.6b. Echt. Belichtungszeit: 15 sec. Fig.6c. Echt. Belichtungszeit: 15 sec. 


Fig. 7b, Echt. Belichtungszeit: 60 sec. Fig.7¢. Echt. Belichtungszeit: 15 scc. 


_ Fig. 8. Echt. Belichtungszeit: 120 sce. Fig.9. Echt. Belichtungszeit: 30 sec, 


\ 
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haltenen Bilder. Vielen gemeinsam ist jedoch das Auftreten eines fast 
undurchlassigen mehr oder weniger grofen Kernes. Auffallig ist ferner 
die Erscheinung, daS die Durchlassigkeit fiir ultraviolettes Licht bei ein 
und derselben Perle in verschiedenen Richtungen hiufig sehr verschieden ist, 
wie z. B. Fig.6a bis d und Fig.7c¢ bise zeigen. Alle diese Unterschiede sind 
jedoch stets nur minimal im Vergleich zu den Unterschieden, die zwischen 
den Abbildungen echter und geziichteter Perlen bestehen. Eine Verwechslung 
von echten und Kulturperlen ist daher in jedem Falle ausgeschlossen. 

Unter den untersuchten Perlen befanden sich zwei angeblich echte, 
die bei der Durchstrahlung das typische Bild von Zuchtperlen ergaben. 
Das Ergebnis wurde durch Priifung im Nackenschen Apparat bestitigt. 

Zusammentassend ist festzustellen, da ultraviolette Strahlen bei 
geeigneter Versuchsanordnung als eindeutiges Kriterium bei der Bestim- 
mung von Perlen dienen kénnen. Man muB sich jedoch vor zu langer 
Belichtung bei Aufnahme der Perlen hiiten, da sonst die echten Perlen das 
gleiche Bild ergeben wie geziichtete, was z. B. aus Fig. 7a und b hervor- 
geht. Kiirzere Belichtungszeit labt nach Fig. 7c bise, das charakteristische 
Bild fiir echte Perlen erkennen. Es ist also wichtig, bei jeder verainderten 
Versuchsanordnung durch Vergleichsaufnahmen die richtige Belichtungs- 
zeit zu bestirmmen, um in jedem Falle vor Trugschliissen sicher zu sein. 

Das verschiedene Verhalten echter und geziichteter Perlen kann aus der 
verschiedenen GroSe der Aragonitlamellen erklirt werden. Es ist wahr- 
scheinlich, daB auch die Menge des vorhandenen Conchyolins eine Rolle spielt. 

Bei der Entstehung echter Perlen baut sich um einen anfanglich sehr 
kleinen Fremdkérper Hiille um Hille langsam auf. Die Blattchen aus 
kohlensaurem Kalk haben Zeit sich grof auszubilden. 

Anders ist es bei einer Zuchtperle. Beim Einsetzen der Perlmutter- 
kugel in den Mantel des Tieres findet durch die Gréfe des Fremdkérpers 
eine krankhafte Reizung der Driisen statt. Durch den daraus sich ergebenden 
beschleunigten Aufbau der Perlmutterschichten haben die Aragonitlamellen 
keine Zeit erheblich zu wachsen. Das Haufwerk von kleinen Aragonit- 
schiippchen und Conchyolin vermégen die ultravioletten Strahlen zu durch- 
dringen, wahrend sie von den wohlausgebildeten Aragonitlamellen der 
Perlmuttersubstanz echter Perlen gréBtenteils reflektiert werden. 

Weitere Arbeiten auf diesem Gebiete sind im Gange. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft haben wir fiir die 
Unterstiitzung der Untersuchungen zu danken. 


Schwib.-Gmiind, Forsch.-Inst. fiir Edelmetalle, 9. Marz 1928. 


=" 


" s 
~1 
bo 
wo) 


Uber eine Methode zur direkten 
experimentellen Bestimmung des magnetischen 
Momentes eines einzelnen Elektrons. 

Von Th. Sexl in Wien. 
(Eingegangen am 5. April 1928.) 


Zur Deutung der Hrscheinungen des anomalen Zeemaneifiektes usw. 
stellten Uhlenbeck und Goudsmit bekanntlich die Hypothese auf, dab 
das Elektron ein magnetisches Moment von einem Bohrschen Magneton 

eh 


ml besitze. Diese Hypothese hat bisher noch keine direkte 


4nm,c 
experimentelle Veritizierung erfahren und es konnte auch das magnetische 
Moment eines einzelnen Elektrons bisher nicht der Messung zuginglich 
gemacht werden. Im folgenden soll nun eine Methode zur Uberpriifung 
der Uhlenbeck-Goudsmitschen Hypothese vorgeschlagen werden. 

Wir gehen von der bekannten Methode des Schwebekondensators 
aus. Bereits Ehrenhaft und Wasser ist es gelungen, die beiden Platten 
des Kondensators als Pole eimes starken Hlektromagnets in der Weise 
auszubauen, daB in demselben ein um die vertikale zentrale Achse des 
Kondensators rotationssymmetrisches inhomogenes Magnetfeld wirksam 
gemacht werden kann. Die Orientierung des magnetischen Feldes 
wahlen wir entgegengesetzt der Schwerkraft. Wir bringen nun in den 
Kondensator ein unmagnetisierbares Teilchen der GréSenordnung 10-5 cm 
und beobachten es mit Hilfe der Dunkelfeldbeleuchtung. Indem das Gas 
im Kondensator ionisiert wird, gelingt es auf der Partikel gerade ein 
einzelnes Elektron herauszufangen. Schalten wir nun das magnetische 
Feld ein, so miifte die Partikel infolge des magnetischen Momentes des 
auf ihr sitzenden Elektrons eine ponderomotorische Krait m grad 
erfahren. Da die Bewegung im widerstehenden Mittel erfolgt, erhialt 
die Partikel eine Geschwindigkeit (m — Masse des Teilchens, B —= Beweg- 
lichkeit des Teilchens) 


5 = mgm grad §, (1) 


wobei das + Zeichen je nach der Orientierung des magnetischen Momentes 

des Elektrons im Magnetfelde auitritt und grad § und vw den Gradienten 

der magnetischen Kraft bzw. die Geschwindigkeit des Teilchens in einem 

praktisch sehr kleinen Bereich bedeuten, in welchem die letztere noch 

als gleichférmig angesehen werden kann. Da mg von der GréBenordnung 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 48. ; 49 
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a®g ~~ 10-2 ist und das magnetische Moment des Elektrons 9. 10—21 be- 
tragen soll, miissen wir grad  ~ 10° wihlen, damit beide Ausdriicke 
von derselben GréSenordnung werden” ‘(1p gilt unter der Voraussetzung, 
daB der Trager des Elektrons selbst unmagnetisierbar ist. Denn sonst 
wiirde das Teilchen von der Suszeptibilitat / und dem Volumen JV selbst 
eine ponderomotorische Kraft kV grad  ~ 10-"H erfahren, wobei 
§ bei der iiblichen Konstruktion von der GréSenordnung 10? ist, so dab 
die ponderomotorische Kraft auf das Teilchen selbst um zwei Zebner- 
potenzen zréSer wire und damit die Beobachtung des magnetischen Moments 
des Elektrons illusorisch gemacht wiirde. Solche unmagnetisierbare 
Substanzen hat man bekanntlich in wisserigen Lésungen eines paramag- 
netischen Salzes in dem diamagnetischen Wasser. Die einzige experi- 
mentelle Schwierigkeit der vorgeschlagenen Methode kann nur in einer 
eventuellen Verdampfung der Teilchen liegen, die jedoch bei Atmospharen- 
druck sehr gering ist und durch einen experimentellen Kunstgriff zu 
iiberwinden sein diirfte. Ist einmal festgestellt, daB das Elektron tat- 
sichlich ein magnetisches Moment besitzt, so gelingt seine Messung in 
folgender Weise. Zuniachst wird das Feld mit einer Eichsubstanz aus- 
gemessen, so da8 grad § bekannt ist. Ferner ergibt die Beobachtung im 
homogenen elektrischen Felde aus dem Werte der elektrischen Ladung 
des Elektrons mit sehr groBer Genauigheit den Radius a und damit die 
GréSen B und mg, so daB alle GréSen in (1) bis auf m bekannt sind und 
daher m durch (1) bestimmt ist. 


Uber das Pseudospektrum der Energiematrix. 
Von Aurel Wintner in Leipzig. 
(Eingegangen am 6. April 1928.) 


Bemerkung zu einem Aufsatz* des Verfassers. 


Da eime Stelle meiner zitierten Arbeit unlingst zu gewissen Mi8- 
verstindnissen Anlaf gegeben hat, so méchte ich hier dazu, um weiteren 
Irrtiimern vyorzubeugen, die folgende, an sich banale, jedoch anscheinend 
nicht iiberfliissige Bemerkung nachholen. 

Das, was ich |. c. fiir Spektrum bzw. Streckenspektrum ausdriicklich 
erklire und folgerichtig als solches bezeichne, ist mit dem Spektrum bzw. 
Streckenspektrum der Theorie der Orthogonalinvarianten und Eigen- 
ldsungen der fertigen unendlichen Matrix im allgemeinen (vgl. weiter 
unten) nicht zu verwechseln, indem das Spektrum bzw. Strecken- 
spektrum ** |. c. auSer den grenzorthogonalinvarianten Bestandteilen 
moglicherweise auch das , Pseudospektrum* enthilt. Letzteres besteht aus 
den Energieniveaus, die zwar zu (event. unendlich vielen) Abschnitten der 
unendlichen Matrix, nicht aber zur unendlichen Matrix selbst als Ortho- 

gonalinvarianten gehéren. Diese nur abschnittsinvarianten Bestandteile 
fallen namlich beim Grenziibergang heraus, indem sie der relativen 
Haufigkeit Null entsprechen oder sich an stationire spektrale 
Umgebungen anpassen. Des néheren ist das Pseudospektrum dadurch 
charakterisiert, da darim jeder Punkt einen Eigenwert mindestens 
einer Abschnittsmatrix oder einen Haufungspunkt von Abschnitts- 
eigenwerten darstellt, trotzdem in der Umgebung des Punktes die 
Spektralmatrix der unendlichen Matrix konstant ausfallt. Diese selbst- 
verstindliche Zerlegung des Spektrums bzw. des Streckenspektrums in 
grenzinvariante und nur abschnittsinvariante Bestandteile glaubte ich 1. c. 
aus methodischen Griinden der Bequemlichkeit halber — und zumal, da 
es sich dabei um andere Dinge handelte — unterdriicken zu diirfen. Es 
war gewiS ein Fehler von mir, da8 ich die Verschiedenheit der dort 
— zwar konsequent durchgefiihrten — Terminologie von der grenz- 
invarianten Terminologie nicht ausdriicklich betont habe. 

Es versteht sich von selbst, daS die Betrachtungen 1. c. woértlich, 
ja erst recht gelten, wenn die eingeschriankte, namlich die grenzinvariante 


* Sitzungsber. d. Sachs. Akad. d. Wissensch. zu Leipzig 1927, S.145—157. 
** Lc. ware die Benennung ,,Stetigkeitsspektrum“ anstatt ,Streckenspektrum* 
vielleicht passender gewesen. 
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Terminologie zugrunde gelegt wird. In der Tat kann die obige Zwei- 
spaltung des dortigen Spektrums auch nachtraglich geschehen. 

Das vom Pseudospektrum entlastete, grenzinvariante Spektrum stimmt 
iiberein mit dem Spektrum der Hellingerschen Terminologie, welche, 
_abweichend von der grenzinvarianten Festsetzung, die orthogonalen 
Substitutionen der von vornherein unendlichen Matrix betrachtet. — 
Das Punktspektrum (also auch das Hiufungsspektrum) ist nach allen 
drei Terminologien dasselbe. Ebenso auch das Streckenspektrum und 
das Spektrum, sofern kein Punktspektrum vorhanden ist, wie in meinen 
beiden, in dieser Zeitschrift ktirzlich erschienenen Aufsdtzen, und wenn 
dabei auch das Pseudospektrum leer ist. Gibt es aber ein Punkt- 
spektrum, so kann freilich das Hellingersche Streckenspektrum, wie 
auch aus dem letzten Abschnitt meiner Berichten-Note hervorgeht, 
aus dem grenzinvarianten Streckenspektrum hinausragen und sogar z. B. 
mit der abgeschlossenen Hiille des Punktspektrums identisch sein. Die 
Hellingersche Terminologie ist also — wie wohl bekannt — durch- 
aus nicht elementaren Charakters; sie zeigt auch die richtige Nor- 
mierung an, setzt daher die Lésung des Hauptachsenproblems (d. h. den 
letzten Abschnitt 1. c.) voraus. — Gibt es ein Punktspektrum, so kann 
ferner das Hellingersche Spektrum vom abschnittsinvarianten Spektrum 
wohl verschieden sein (denn dann kann es auch ein Pseudospektrum 
geben). Ich glaubte lc. auf diese wohlbekannten Dinge nicht eingehen 


zu miissen. 


(Anus dem Forschungslaboratorium ,Tungsram* der Vereinigten Glih- 
lampen- und Elektrizitats-Aktiengesellschaft, Ujpest bei Budapest.) 


Uber eine einfache und sichere Methode zur Auffindung 
yon Undichtigkeiten in glasernen Vakuumapparaturen. 


Von P. Selényi in Budapest. 
(Eingegangen am 13. April 1928.) 


Erregt man den Luftraum der Vakuumanordnung mittels Teslastrémen zum Leuchten 

und 148t man von aufen, durch die Undichtigkeiten ein anderes Gas, déssen 

Leuchtfarbe von der der Luft stark abweicht — z. B. Kohlensaéure — hinein- 

strémen, so werden die undichten Stellen aus dem Farbenunterschied direkt 
erkennbar. 


Eim jeder, der mit glasernen Vakuumapparaturen zu tun hat, kennt 
die Schwierigkeiten und Unannehmlichkeiten, die durch unsichtbare Un- 
dichtigkeiten und Sprimge verursacht werden, deren Auffindung bei 
komplizierteren Anordnungen nicht selten einen Zeitaufwand von vielen 
Stunden, ja sogar mehreren Tagen beansprucht. Es diirfte daher die 
Mitteilung einer leicht auszuiiihrenden Methode, die ich vor vielen Jahren 
fiir die Zwecke der Gliihlampenfabrikation hierzu ausgearbeitet habe und 
die langere Zeit mit dem besten Erfolg verwendet wurde, von einigem 
Interesse sein. 

Der Grundgedanke dieses Verfahrens ist folgender: Erregt man den 
ganzen Luftraum der Vakuumanordnung mittels Teslastr6men zum Leuchten 
_und 148t man durch die. Undichtigkeiten ein anderes Gas, dessen Leucht- 
farbe von der der Luft stark abweicht, hineinstrémen, so werden die un- 
dichten Stellen aus dem Farbenunterschied direkt erkennbar. Als zweites 
Gas wurde Kohlenséure gewahlt, dessen blaulichweiSes Leuchten von 
dem roten Lichte der verdiinnten Luft stark verschieden ist, und das 
Verfahren wurde seinerzeit, als die Lampen noch auf ,Gabeln“ gepumpt 
wurden, der Bequemlichkeit halber umgekehrt ausgefiihrt: Die ver- 
dachtigten ,Gabeln“ — verzweigte Glasréhre mit 5 bis 20 Stiick auf- 
geschmolzenen Lampen — wurden mit Kohlensdure von niedrigem Druck 
gefillt, so daS beim Erregen mittels Teslastrémen der ganze innere Gas- 
raum mit blaulichwei8em Licht erfillt war, mit Ausnahme der undichten 
Stellen, von wo ein stark rétlicher, mit der Entfernung allmablich ver- 
blassender Lichtstrom — der Spur des eindringenden Luftstromes — 
_ sich verbreitete. — Die Methode war in dieser Form eine 4uSerst empfind- 
 liche; mit einiger Ubung gelang es, selbst die feinsten Spriinge auf- 
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zusuchen, insbesondere bei der Verwendung eines von den Arbeiterinnen 
erfundenen Kunstgriffes, den zu priifenden Teil der Apparatur durch Be- 
riihrung mit der Hand zum- stirkerenLeuchten zu bringen, 

~ Auch im Laboratoriumsgebrauch hat sich die Methode sehr gut 
bewahrt, insbesondere in der folgenden, von Herrn Dr. L. Marton 
stammenden Ausfiihrungsform. 

Anstatt die Apparatur mit Kohlensiure zu fiillen — was manchmal 
unbequem ist —, lieS Herr Marton sie bei entsprechend kleimem Drucke 
lufterfiillt bleiben und lieS aus einem Gummischlauch die verdachtigen 
SteHen von auSen mit Kohlensiure umspiilen: verblaSte dadurch die rote 
Leuchtfarbe an dieser Stelle, indem sie mehr oder weniger in weile 
iiberging, so war dort eine undichte Stelle. — Da man die verdachtigen 
Stellen immer kennt, so kann man auf diese Weise die Undichtigkeiten 
meistens in kiirzester Zeit, ohne in die Apparatur eingreifen zu miissen, 
auffinden. Es hat sich weiter als sehr niitzlich erwiesen, mit einem 
eigens hierzu konstruierten kleinen, tragbaren, unmittelbar aus dem 
Wechselstromnetz gespeisten Teslaapparat, wo die Primar- und Sekundar- 
spule in einem Isolierrohr vereinigt und als Ganzes der Vakuumapparatur 
genihert werden kann, die einzelnen Teile derselben zum Leuchten bringen 
zu kénnen*, 


Ujpest bei Budapest, den 3. Marz 1928. 


* Die Fabrikation dieses Teslapparates hat die hiesige Firma Erdély & Szabo, 
Fabrik fiir Laboratoriumseinrichtungen, tibernommen. 
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Zur Frage tiber Nullpunktszustande. 
Von Witold Jazyna in Leningrad. 
(Eingegangen am 24. Marz 1928.) 


Entgegnung auf die Kritik von Herrn J. E. Verschaffelt iiber meine Arbeit: 
»Uber eine Folgerung aus der Irrealitit des absoluten Nullpunktes“. 


In meiner Arbeit ,Uber eine Folgerung aus der Irrealitit des ab- 
soluten Nullpunktes“ * ist abgedruckt: ,@Q7 ist eine Funktion weder von 
der Temperatur noch yom Volumen‘ (8.211, Zeile 15 v.u.), anstatt_, Q7 
ist eime Funktion von der Temperatur und noch vom Volumen‘, was 
sich iibrigens aus der dort hinzugefiigten Gleichung 

Qr = F(T,») 
und dem allgemeinen Sinn der Betrachtungen entnehmen laft. Auf den 
Fehler hat mich Herr J. KE. Verschaffelt** aufmerksam gemacht. Die 
anderen Einwinde des Herrn Verschatifelt*** weisen nur die Wichtig- 
keit der Gegenstiinde des ,permanenten‘* und ,quasipermanenten‘ 
Gleichgewichtes nach. 

Die Begrifisbestimmung dieser zwei grundsitzlich verschiedenen 
Zustinde habe ich auch in dieser Zeitschrift kurz ausgesprochen ****. In 
der alten Theorie sind diese beiden Gegenstiinde in dem Begriff: ,,der 
absolute Nullpunkt* vereinigt, wenn auch solche Vereinigung manche 
Mibverstindnisse hervorruft. 

Das permanente Gleichgewicht bedeutet eine maximale Grenz- 
verdiinnung der Materie, das quasipermanente dagegen die maximale 
Verdichtung, welche wir uns z. B. mit Hilfe der Molekularhypothese in 
solecher Weise vorstellen kénnen, daf zwischen materiellen Teilchen, sei 
es Molekiilen, Atomen usw., keine Bewegungsraiume existieren 7. 

Dieser physikalisch nicht realisierbare Zustand, wobei auch keine 
reellen Prozesse denkbar sind, ist nimlich ein absoluter Nullpunkt im 
strengen Sinne. 

Die absolute Temperatur bei dem permanenten Gleichgewicht, in 
welchem sich z. B. ein ideales nichtentartetes Gas befinden kann, ist nicht 


* ZS. f. Phys. 41, 211, 1927. 

** Ebenda 43, 152, 1927. 
RE NTSC. 
wee 7S. f. Phys. 80, 372, 1924; vgl. auch Phys. ZS. 28, 908, 1927. 

+ Dieses Bild stellt aber keine strenge Begriffsbestimmung des quasi- 
permanenten Gleichgewichtes dar. 


736 Witold Jazyna, Zur Frage iiber Nullpunktszustande. 


gleich Null, und strenggenommen muS man dies nicht mit Hilfe der 


Gleichung 
sondern durch die Bedingung 


S 


O 
charakterisieren. 


Dieser Zustand ist ein Grenzzustand der stark verdiinnten Gase bei 
hinreichender Abktihlung, und in unmittelbarer Nahe dieses Zustandes ist 
die Méglichkeit der physikalischen Prozesse nicht ausgeschlossen. 

Die ausftihrlichere Betrachtung dieses Problems fordert, da man 
naher auf die Frage nach dem Unterschied zwischen Formen der thermo- 
dynamischen Hauptsitze eingeht, was schon von verschiedenen Autoren 
behandelt wurde *. 


Leningrad, Technologisches Institut, 18. Marz 1928. 


* Siehe z. B. ZS. f. Phys. 88, 933, 1925; Phys. ZS. 26, 622, 1925; 28, 
908, 1927. 


Uber den Berechnungsquotienten der de Brogliewellen 
des Elektrons. 


Eine Bemerkung 
zu der gleichnamigen Abhandlung von Otto Klemperer *. 


Von A. Joffé in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 30. Marz 1928.) 


Die von Otto Klemperer diskutierten Versuche von Werner Schmidt scheinen 

eine einfache Erklarung zuzulassen, die aber zu einer Priifung der Wellenvorstellung 

ungeeignet ist. Derselbe Brechungsexponent, den die Wellentheorie liefert, folgt 
auch aus der iiblichen Elektrostatik. 


Eine wellentheoretische Behandlung der Versuche von W.Schmidt 
itiber die Reflexion der Elektronen am Glas, fiihrte Herrn Klemperer 
zu dem SchluB, dai das Potential der Elektronen im Glas um rund 
1500 Volt gréBer ist als im Vakuum. Genauer gesagt, es muf in einer 
Oberflaichenschicht des Glases von der Dicke, die die Eindringungstiefe 
der Elektronen nicht iibersteigt, ein Potentialsprung von etwa 1500 Volt 
herrschen, und zwar praktisch unabhingig von der Geschwindigkeit 


der Primirelektronen. 


Die Existenz eines solchen Potentialsprunges, verursacht durch die 
raumliche Ladung der eingedrungenen Elektronen, ist tatsachlich recht 
plausibel: Daf eine BeschieBung des Glases mit Elektronen von 2000 bis 
6000 Volt eine negative Ladung in der diinnen Oberflachenschicht ent- 
stehen lait, bedari wohl keiner weiteren Begriindung. Eine entsprechende 
positive Ladung wird sich wohl auf der Oberfliche des Glases ausbilden. 
Das Gesamte stellt eme Doppelschicht dar mit der positiven Seite nach 
aufen und mit der negativen raumlichen Belegung nach innen. 

Solche Doppelschichten haben tatsichlich eine Grenzspannung, die von 
der Dicke und von der Ergiebigkeit des Elektronenstromes praktisch unab- 
hangig ist. Kin ,lonisationsdurchschlag“ ** verhindert das Anwachsen 
der Potentialdifferenz iiber diese Grenzspannung, die wir fiir Glas gleich 
etwa 1500 Volt (fiir manche Sorten bis 2000 Volt) gefunden haben. 
Somit wire ein inneres Potential P — 1500 Volt sehr wohl méglich. 

Trotzdem hat die Erscheinung der Brechung und totalen Reflexion 
der Elektronen mit der Wellenmechanik nichts zu tun. Hat man in der 


* Otto Klemperer, ZS. f. Phys. 47, 417, 1928. 
** Vel. Phys. ZS. 28, 911, 1927. 
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Grenzschicht einen Potentialsprung P, so vermindert sich beim Durchlaufen 
fi as j a oe 
dieser Schicht die Geschwindigkeit der Elektronen im Verhiltnis teas 


in demselben Verhiltnis wiachst die Wellenlinge der de Broglie-Welle. 
Nun kann man aber den Vorgang mit demselben Erfolge auch rein elektro- 
statisch betrachten. Beim Durchqueren der 
Doppelschicht wird die normale Kompo- 
nente der Geschwindigkeit von », auf v, 
vermindert, wahrend die tangentielle Kom- 
ponente v unveriindert bleibt. Man sieht 
ohne weiteres, daf} der Brechungsexponent 


ee) eb lie 
Rarer ess V 


genau dieselbe Gestalt hat. Da die Ge- 
schwindigkeit der Phasenwelle im um- 


gekehrten Verhiltnis zur Geschwindigkeit 
der Elektronen steht, vermeidet man auch 


den Widerspruch, der fiir die Ne wtonsche 
Theorie der Lichtbrechung verhingnisvoll gewesen ist. Hier fihrt die 
Wellenvorstellung zu derselben Ablenkung wie die elektrostatische Ab- 
lenkung der Elektronen im elektrischen Felde. Folglich kénnte auch 
ein Kondensator im Vakuum dasselbe leisten. 

Wenn somit die Brechung der Elektronen keine Stiitze der Wellen- 
vorstellung bilden kann, so kénnte sie sehr wohl benutzt werden zur 
Erforschung der Potentialverteilung an Grenzschichten und in diinnen 
isolierenden Schichten. Wir sind gegenwirtig mit der Ausarbeitung 
solcher Methoden beschaftigt, ebenso wie mit der Frage der anomalen 
Dispersion. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Laboratorium, Marz 1928. 
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Eine Bemerkung zu Herrn A. Sommerfelds 
Arbeit: ,Zur Elektronentheorie der Metalle auf Grund 
der Fermischen Statistik“*. 


Von Erich Kretsechmann in Konigsberg i. Pr. 
(Hingegangen am 31, Marz 1928.) 


Die Giltigkeit der in obengenannter Arbeit aufgestellten Formeln fiir die elek- 
trische und Warmeleitfahigkeit ist unabhangig von der Voraussetzung, daB die 
mittlere freie Weglinge der Elektronen in erster Naherung temperaturunabhingig sei. 


In der oben genannten Arbeit (S. 23 unten) bezeichnet es Herr 
Sommerfeld als den ,schwierigsten Punkt der ganzen Theorie“, dai 
man die mittlere freie Weglange der Elektronen ,in erster Naiherung als 
temperaturunabhangig“ ansehen miisse. 

Diese Voraussetzung ist in der T'at bei der Bestimmung sowohl der 
elektrischen (6) wie der Wiarmeleitfahigkeit (x) benutzt und hat zur 
Folge, dai anniihernd jene temperaturunabhingig [Gleichung (48 c), S. 23, 
a.a.O.] und diese zu 7’ proportional erscheint **, was beides mit den Tat- 
sachen ganz unvertraglich ist. 

Ich méchte im der vorliegenden , Bemerkung‘ zeigen, daf die ge- 
nanunte Voraussetzung zur Ableitung der Sommerfeldschen Formeln fiir 
6 und x nicht notwendig ist. Zu diesem Schlusse kann man zuniichst 
ohne Rechnung auf folgende Weise kommen: 

Die Ableitung Herrn Sommerfelds, ebenso wie die bekannte 
Theorie von H. A. Lorentz*** setzt voraus, daB die Elektronen an den 
Atomen wie an vollkommen elastischen ruhenden Kugeln abprallen; iiber 
die GréBe dieser Kugeln bzw. der Wirkungssphiiren der Atome, die bei 
Sommerfeld noch von der Geschwindigkeit der Elektronen irgendwie 
abhangen darf, ist nichts vorausgesetzt. Die Formeln fiir 6 und x gelten, 
wenn iiberhaupt, so fiir Metalle beliebiger Atomgréfe oder beliebiger 
freier Weglinge der Elektronen. 

Angenommen nun, daf eine Temperaturerhéhung bei den Metall- 
atomen nichts anderes bewirkt als eine VergréSerung ihrer Wirkungs- 


* ZS. f. Phys. 47, 1—32, 1928. 

** Aa. 0., Gleichung (48c), S.23 und Gleichung (49c), S.26. Anderung 
von » mit 7’ ergibt einen der Befreiungsarbeit der Elektronen aus den Atomen 
entsprechenden Beitrag zur spezifischen Wiirme. 

*** Versl. Amsterd. 18, 503, 1905. 
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sphiren, so kommt diese Veranderung einfach auf den Ubergang zu einem 
anderen Metall mit der erhéhten Temperatur heraus, und zum mindesten 
muB die Gleichung fiir die elektrische Leitfihi@keit in einem gleichmibig 
erwirmten Kirper trotz der Verkleinerung der Weglinge durch die 
Temperaturerhéhung ebensogut gelten wie vorher. 

Dagegen kénnte die drtliche Verschiedenheit der mittleren Weglinge, 
die bei einem 'lemperaturgefille auftritt, insbesondere auf die Wirme- 
leitung einen Kinfluf austiben, und es mu gezeigt werden, dafi dieser 
tatsichlich belanglos ist. 


Der Wirmestrom der Elektronen durch den Querschnitt # = 0 


yy 


beim Temperaturgradienten — > 0 kommt dadurch zustande, da® die 


von # > O herkommenden Elektronen eine etwas gréfere Durchschnitts- 
energie haben, als die von « < 0 kommenden, deren Anzahl in der 
Sekunde bei fehlendem elektrischen Strome dieselbe ist. Die den heiden 
mittleren Energiewerten entsprechenden Temperaturen unterscheiden sich 


von der Temperatur am Orte 2 — 0 um 
dT aT 
-—— baw. —lis= 
* dataae” t da’ 
wo 1, baw. 1_ den mittleren Abstand von « = 0 bedeutet, in dem der 
letzte Zusammenstof8 vor dem Durchgang durch « = 0 stattgefunden 
hat. Der Differenz 
aT 
I i 
( ss + -) da 


ist der Wirmestrom proportional. Hiingt die mittlere Weglinge / von 7’ 
ab, so sind 7, und 7_ verschieden; denn die von « > 0 herkommenden 
Elektronen legen ihren Weg bis # == 0 in einem Gebiet etwas héherer 
Temperatur zuriick, als die von « <_ 0 kommenden. Die so entstehenden 
Abweichungen von /, und /_ von ihrem gemeinsamen Grenzwert /, (<1) 
r = = 0 sind aber nur von der GroSenordnung der Anderung, die 


1(7') auf einer Strecke 4 x = / erfihrt, also im allgemeinen sehr klein 


fii 


gegen | selbst und iiberdies heben sie sich in der Summe (/,+-/_), auf die 
es allein ankommt, in erster Ordnung auf. 

Die rechnerische Bestiitigung der vorstehenden Folgerungen werde 
jetzt in engem Anschlu8 an die Arbeit Sommerfelds und mit den dort 
gebrauchten Bezeichnungen durchgefiihrt, wobei nur der Deutlichkeit 
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halber den partiellen Differentialquotienten, wie in der Warmelehre 
iiblich, die jeweils festzuhaltende Veriinderliche angehingt werde. 


Ich gehe aus von den Gleichungen: 


Poh+é-n (43) 
l(eF 1/0f,\ , (Of,\\ 
=) le) eae 0 NW at 
=~ hes Bot) + ee) (45) 
und 
J=t[P ras |e 2 4a] 
m m a) 
Ww = |e gio — | yaa 
mit 


Howes dn -(™) 0% dv [(47b) fr V= 1] 


(a. a. O., 5. 19, 20, 6), welche wie bei H. A. Lorentz aus der Bedingung 
gleichbleibenden Zustandes folgen. 


Sommerfeld benutzt jetzt sofort die Voraussetzung, daB 7 von 7’ 
bzw. # unabhiingig sei, indem er folgert: 


Jaa BFe(S)l2 [reer 2 [rere 


2x m\? eH Of, 0 
ae ple hi Th al 
ae gma (Ry {Cree (S) ae + [te fear}. 
Ohne diese Voraussetzung ergibt sich dagegen durch Einsetzen 
von (45) und (17b) in (46a): 


Pa Ee a(F) IE [te (Cf) ae v4 [te (52) acl, 
ae ee 


Die zweiten Glieder der Klammern sind also verindert und miissen daher 
auch weiterhin pegs als bei Sommerfeld behandelt werden. Es 


(A) 


(B) 


i i = 21 hst: 
ist mit w = Bee 3-0. S. 21) zuniichs 


fe) ele (a8). (aa) 
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ae +] es 

A if ; a : 

(ch Def \\ cape eu dAS ce din A 
oa me ipa dz Gay ent) Gah aan da 
(+ et =e 1) 
(a. a. O., S. 22) und j 


on aT 
(5) =—7. — =T@) 


Cok comcaraar | 


Setzt man weiter 
1(v,T) = L(u,T) [entsprechend Gleichung (46 b,c), a. a. 0., 8. 21] 
und 


wird 


uD ah, wade ub aD (81) (aoa 


so hat man: Pe 
: kT 
ae 2(—) -L,.du 
mM. 
und 


L.v®.dv 


I 


brs 
4( ) Ly. du 
. m 


Durch Einsetzen folgt: 


jG) se = 2B) [eG Gas + Gam 
0 0 
ea ae i s(S) fx,-(34) (¢ = mis ae du, 
Sites . i 
|! 3 ( fe) ae ——— (Ay Fa a ae (52) a 
0 0 
i d ake (Se) aul, 
0 
fre. (5m) ao = aX) a oe [Gad 4 
i 0 
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Diese wie alle hier vorkommenden Integrale sind bei festem a und J’ 
auszufiihren. An der unteren Grenze verschwinden nach (31) ZL,, L, 
und J,, an der oberen f, in unendlich hoher Ordnung. Partielle Inte- 
_ gration ergibt daher: 


fre) ao = aE a Ar 

0 

free. (22) ae — 7 ee Bs i tees 2 an 

0 

= [AB) tote n= E(B), tom 
} 0 
i jae va (31) 
0 


aL 
[a a. O., S. 12 steht sachlich gleichbedeutend 1 statt eS usw. | 
du OMe 


Die ersten Glieder der Klammern in (B) werden genau wie bei 
Sommerfeld umgeformt. Der besseren Ubersicht halber setze ich die 
Rechnung her. Ks ist: 


° Of, ae (ja lee ae 
[re(G') ae a —{ [5 0e} -fyeae 
0 0 
e370 rio ; 
[! a(S) ae = es | \ C08} -f dv, 
0 0 a 
ny (2 PHY gg _ 282 (22: 
pe ae m L,)} du ohn (Se) am 
te) Rap at /2k nN ) DARE OL. 
alo) ell) Ge) 
Folglich mittels (31): 
eal v? (sf) — OO a 
mm 
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Setzt man diese und die fiir die anderen Klammerglieder berechneten 
Ausdriicke in (B) ein, so erhalt man: 


8 T i 
Hh ee sea TV, ¢Re oho My yp ind 
oa au dx V, dx 
1 V, dln A nee 
6 0 ae aT n | 
v= ; kTY? 2 8 ae Ne eT 
ee: Tee V, {er dx V, aa }? 


in sachlich aie Ubereinstimmung mit den Gleichungen Sommer- 
felds (a. a. O., S. 22). Weiterhin werden diese Gleichungen nur noch auf 
Einzelfille angewandt und mittels (31) ausgewertet. 

Natiirlich muf8 Herr Sommerfeld, um von seinen Gleichungen (A), 
welche Unabhingigkeit der mittleren Wegliinge von 7' voraussetzen, eben- 
falls zu den Endgleichungen (47e) zu gelangen, diese Voraussetzung noch 
einmal benutzen — im anderen Falle sind (A) und (47e) nicht aqui- 
valent. Das geschieht auch in den Gleichungen der drittletzten Zeile 
auf 8. 21 a.a.O., die nur gelten, wenn 7 —= Z nur von 


aber nicht noch besonders von 7’ abhiingt. 


Koénigsberg i. Pr., 30. Marz 1928. 
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Bemerkung zu der: Arbeit von W. A. Sokolow: 
»Die Gesetzmafhigkeiten des radioaktiven Zerfalls“*. 


Von Hans Th. Wolff in Dresden. 
(Eingegangen am 14. April 1928.) 


Die von Herrn W. A. Sokolow aufgestellte Beziehung zwischen der Zerfallskonstante 
eines a-Strahlers und seiner Nummer in der Zerfallsreihe folgt aus einer vom Verf. 
angegebenen Gleichung im Verein mit der Geiger-Nuttallschen Formel. 


Die in der Uberschrift genannte Abhandlung teilt die Beziehung 
Ap OO 32.28:9 ea (1) 
mit, in welcher A die Zerfallskonstante eines «-Strahlers und s die von O an 
gerechnete Nummer der Stelle, welche er in der betreffenden Zerfalls- 
reihe einnimmt, bedeutet. a ist eine fiir diese Reihe charakteristische 
Konstante. Ich méchte mir den Hinweis erlauben, daf obige Gleichung 
aus einer von mir friher veréffentlichten Formel unter Hinzuziehung 
derjenigen von Geiger und Nuttall abgeleitet werden kann. 
(1) laBt sich in die Gestalt bringen: 
logd = — 18,2 + 3,00s + 0,434 a. (2) 
log bedeutet den Briggsschen Logarithmus. Die zu verwendende Be- 
ziehung, welche der Veriasser vorliegender Mitteilung angegeben hat, 


lautet: log R = «log (k — s) + y**. (3) 
R bezeichnet die «-Strahlreichweite. Die Konstanten x, y und k& haben 


fiir jede Zerfallsreihe besondere Werte. « ist immer negativ***. Setzt 
man (3) in die Geiger-Nuttallsche Formel 


logA = A+ BlogR (4) 
ein, so gelangt man zu einer Gleichung von der Form 
logA = P+ Q log (k —s). (5) 


Auf das Bestehen einer derartigen Beziehung hatte ich bereits in 
einer der angefiihrten Arbeiten (siehe Phys. ZS. 22, 173, 1921) hin- 
gewlesen. 


* W. A. Sokolow, ZS. f. Phys. 45, 409, 1927. 
** Hans Th. Wolff, Phys. ZS. 21, 393, 1920. 
*#t (Jber allgemeinere Formeln dhnlicher Art siche Hans Th. Wolff, Phys. ZS. 
22, 171 und 352, 1921. 
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Driickt man log ( — s) durch eine nach Potenzen von s/k fortschreitende 
Reihe aus (k besitzt Werte von 54 bis 60, s von 0 bis 9) und beschrankt 
sich auf deren lineares Glied, so erhalt man einen Ausdruck, welcher 
der rechten Seite von (2) entspricht. Man kann somit die von Herrn 
Sokolow aufgefundene Beziehung als eine angenitherte Darstellung yon 
(5) betrachten. 

Von einem zahlenméfSigen Vergleich der sich aus (2) und (5) 
ergebenden Werte yon log d soll hier abgesehen werden, da die Konstanten 
von (3) unter Benutzung der damals vorliegenden Reichweitemessungen 
berechnet wurden, deren Ergebnisse von den neuesten Werten Ab- 
weichungen zeigen. 
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Uber 
den Temperaturverlauf der Dielektrizitaétskonstanten 
einiger Gase bei verschiedenen Drucken, Bemerkung zu 
der gleichnamigen Arbeit von Magdalene Forr6*. 
Von H. A. Stuart in Kéonigsberg i. Pr. 
(Eingegangen am 12. April 1928.) 


Bei ihren Messungen findet Frl. Forré eine Zunahme der Molekular- 
polarisation von CO und CO, mit dem Drucke zwischen 0 und 6 Atmo- 
sphiren und versucht dafiir die formale Erklarung, da$ die Elektronen 
des Dielektrikums anharmonisch gebunden seien, wobei die eine Konstante 
der inneren Bindung quadratisch von der Dichte abhingen soll. Dann 
tritt in dem Ausdruck fiir die Molekularpolarisation ein dem Quadrat 
der Dichte proportionales Zusatzglied auf. Als optischer Nachweis fiir 
diese anharmonische Bindung wird eine Untersuchung von P. Phillips ** 
herangezogen, der bei CO, gefunden hat, daB der reziproke Wert des 
Lorentz-Lorenzschen Ausdruckes sich linear mit dem Quadrat der 
Dichte andert. 

Aus der Arbeit von Phillips geht aber einmal hervor, daf die 
Molekularrefraktion mit der Dichte abnimmt, wihrend Frl. Forr6 eine 
Zunahme der Molekularpolarisation findet, und auBerdem sind die Ande- 
rungen der Molekularrefraktion bei Dichten bis zu 0,2 so klein, da8 in 
dem gemessenen Druckbereich die Molekularpolarisation praktisch kon- 
stant sein miiBte. 

Damit fehlt der entsprechende optische Effekt; an eine Abhingig- 
keit des elektrischen Moments (mur bei CO, da CO,, wie ich *** nach- 
gewiesen habe, sicher kein Moment besitzt) von der Dichte kann hier auch 
nicht gedacht werden. Auferdem zeigen die Mefresultate bei allen Gasen 
erhebliche regellose Schwankungen der Molekularpolarisation mit dem 
Drucke und mit der Temperatur, so da die gefundene Druckabhingigkeit 
auf stérende Nebeneffekte zuriickzufiihren sein diirfte. 

Ich selbst habe bei Beachtung aller Vorsichtsmafregeln weder bei 
CO, noch bei Methylaither eine Druckabhiangigkeit der Molekularpolari- 
sation zwischen 0 und 1 Atmosphire feststellen kénnen. 


Kénigsberg i. Pr., 2. Physikalisches Institut, April 1928. 


* M. Forr6, ZS. f. Phys. 47, 430, 1928. 
** P, Phillips, Proc. Roy. Soc. (A) 97, 225, 1920. 
*** H. Stuart, ZS. f. Phys. 47, 457, 1928. 


Bemerkung zu der Arbeit: 
Uber die Integralgleichung des Strahlungsgleichgewichts 
von V. Ambarzumian und N. Kosirev*. 


Von Udo Wegner in Berlin-Dahlem. 


(Eingegangen am 14. April 1928.) 


In der angegebenen Note versuchten die beiden Herren V. Ambar- 
zumian und N. Kosirey ihre nicht stichhaltige Arbeit in den Monthly 
Notices Not. 83, 209 ff, 1927, Nr.3 durch die Kiirze ihrer Arbeit zu 
rechtfertigen. Dazu ist folgendes zu bemerken. 

1. Die Verfasser haben jetzt erst die Voraussetzungen, unter denen 
ihr Satz gilt, streng formuliert. Daf ihr Satz, wie sie ihn in den Monthly 
Notices ausgesprochen haben, nicht allgemein gilt, hat kiirzlich Herr 
E. Hopf ** bewiesen, der in der Tat gezeigt hat, da8 die Integralgleichung 
des Strahlungsgleichgewichts eine wie eine lineare Funktion gegen Un- 
endlich strebende stetige Lisung besitzt, und der damit das Problem des 
Strahlungsgleichgewichts fiir planparallele, unendlich ausgedehnte Schichten 
volistindig erledigt hat. 

2. Wie die V erfasser jetzt hervorheben, benutzen sie gar nicht die 
Tatsache, daB i 
v= Swu@=! 

c=1 
ist. Dann aber ist es unverstindlich, warum sie den schwerfalligen 
@n:> U,-ProzeB8 anwenden. Denn unter der Voraussetzung, wie sie in der 
im Titel zitierten Arbeit gemacht ist, hatte man ohne weiteres folgender- 
ma8en schlieSen kénnen: ; 

Be) sel eine positive integrierbare Lésung von 


7 B(t) = 3 [Lie !-*) Bat. 
Pe 0 


Las terting Ley S41] Lie shat 
0 


* ZS. f. Phys. 47, 602; 1928.. 
** Ebenda 46, 374, 1928. 
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folgt durch Multiplikation mit B(r) und Integration von 0 bis oo 


[BOdr—3 [BOE —tLi(e-)dr 
= Lf (B@Lie-lt—*hatde. 
0 0 


_ Das Integral rechts la8t aber nach dem Dirichlet-Hurwitzschen Satz 
eine Vertauschung der Integration zu (dieses beweisen die Verfasser erst 
umstindlich in der angegebenen Note). Also ergibt sich: 


jB@ar =} [rent e—* —tLi(e—)|\dt + jBea 


(B@ [e-*§ — Lice] dt = 0. 


Da e—* —trLi(e—*) > 0, so ist B(x) = 0. Der Beweis gestaltet sich 
also sehr einfach. Demgegeniiber bleiben auch jetzt noch die Gedanken- 
giinge der Verfasser ginzlich undurchsichtig, so da man nicht erkennen 
kann, auf Grund welcher Schlu8folgerungen sie zu ihrem Satz gelangen. 

3. Zu obenstehender Note ist noch eine Bemerkung von Herrn 
E. Hopf am Platze, der zeigte, da der neue y,-Proze8 wiederum iiber- 
fliissig ist. Man schlieSt namlich leicht unter der Voraussetzung einer 
stetigen, absolut integrierbaren Lésung folgenderma8en: 


Es sei iB 
Ba) = 5 {Li'l Bat. 
J H 0 
Dann ist ; m8 
|B@|< shies DlBOlat 
a 
aes Lien ltt) |BOlat 
0 
et LP Lil") [BO lat 
2T) 
t sei auf das Intervall (0, t,) beschrankt. 
Weiter ist 


27 Tt 


(|B@lac ae a/ [Lier |B(t)| dxdt 
0 0 


gpa) Lice): {|BO|at, 


27 


. “= =z 
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da Li{e—5) monoton abnehmend ist. Es sei — 


7G) Po [ Lifes" I) dx 
gesetzt, damn wird —— aa 


iB@) jdax<= [oo |B@\dt+ 2 Li(e—*e) . const; 
6 


Sen Tr] 


jetzt sei r, > co, dann ist wegen tr, Li(e—™) > 0 
(|BOlat =< ||BO|p dt, 


& 


db BO —0, d of < list HrO0<t < ow. 


Berlin-Dahlem, Astron. Recheninstitut, 11. April 1928. 


Berichtigung zu der Arbeit: 
Die Dublettkomponenten von H. in Absorption*. 
Vou L. 8S. Ornsteim, F. Zernike und J. L. Snoek jun. in Utrecht. 


Auf Seite 628 wird fir den Wasserstoffdruck, bei welchem das Rohr 
am leichtesten zu betreiben war, irrtimlich der Betrag von 0,1 mm an- 
gegeben. Dies soll 0.01 mm heiSen. Bei diesem Druck sind auch alle 
besprochenen Auinahmnen gemacht worden 


Das Auflésungsvermégen des Stufengitters ist nicht 18 200, sondern - 


182 000. 


* ZS. £ Phys. 47, 627, 1928. 
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Uber die photographische Wirkung von H-Strahlen aus 
Paraffin und Atomfragmenten. 


Von Marietta Blau in Wien. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Dezember 1927.) 


Zunaichst werden Versuche mit in Paraffin erregten H-Partikeln beschrieben und 

die Punktreihen, die sie bei schragem Hinfall auf die photographische Platte er- 

geben, naher untersucht. Atomzertriimmerungsversuche mit verschiedenen Sub- 

stanzen, die nach der ,retrograden Methode“ durchgefiihrt werden, ergeben bei 

entsprechender Anordnung ebenfalls Punktreihen, die nur als Atomfragmente aus 
diesen Substanzen gedeutet werden kinnen. 


Im Jahre 1911 hat Reinganum* die Beobachtung gemacht, daB 
die Bahnen einzelner o-Partikeln, die streifend die photographische Platte 
treffen, Punktreihen hervorrufen, da8 also den «-Partikeln eine spezifische 
photographische Wirkung zukommt, durch welche sie sich von Licht- 
strahlen, Réntgenstrahlen, $-Strahlen usw. unterscheiden. Mich]** hat 
diese Punktreihen niher untersucht und gefunden, da8 die Lange und Punkt- 
zahl einer Reihe ein Ma8 fiir die Restreichweite des Partikels ist. Von 
Mihlestein***, der die Methode weiter ausarbeitete, wurde fiir «-Strahlen 
verschiedener Geschwindigkeit die Reichweite in der Emulsion der Platte 
bestimmt; er konnte zeigen, daf in einer «-Bahn jedes von der Partikel 
getroffene Korn entwicklungsfahig gemacht wird, wofiir auch die Er- 
gebnisse von Kinoshita**** sprechen, die nach anderen Methoden ge- 
funden wurden. Er versuchte, auch die einzelnen Punktreihen zur Zahlung 
der wirkenden @-Partikeln zu verwenden, doch kam er zu dem Schlusse, 
da8 die kauflichen Platten zu wenig stirungsfrei arbeiten (Dunkel- 
kérner usw.), um wirklich jede Punktreihe sicher erfassen zu kénnen. In 
allerletzter Zeit haben Myssowsky und Tschishowy nach einer etwas 
abgeiinderten Methode, bei welcher die Partikeln ziemlich steil eigens her- 
gestellte Platten mit einer Emulsionsschicht von tiber 50 wu Dicke trafen, 
die abgebildeten Punktreihen mit gutem Erfolg zur Registrierung von 
o-Partikeln verwendet; durch stereoskopische Aufnahmen konnten sie 
auch Knickungen und Verzweigungen von «-Bahnen nachweisen. 


* M.Reinganum, Phys. ZS. 12, 1076, 1911. 
** W.Michl, Wien. Ber. 121, 1431, 1912; 128, 1955, 1914. 
*** HE. Miihlestein, Arch. sc. phys. et nat. 4, 38, 1922. 
sek S. Kinoshita, Proc. Roy. Soc. (A) 81, 141, 1914. 
+ L. Myssowsky und P. Tschichow, ZS. f. Phys. 24, 408, 1927. 
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In einer 1925 in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit* wurde 
der Nachweis erbracht, da$ H-Partikeln unter entsprechenden Bedingungen 
photographischen HKmulsionen gegeniiber dasselbe charakteristische Ver- 
halten zeigen wie o-Partikeln, namlich die Bildung von Punktreihen bei 
schriger Inzidenz. Die photographische Platte schien demnach ein 
geeignetes Hilfsmittel zur Beobachtung und Zihlung der bei Atom- 
zertriimmerungsversuchen ausgeschleuderten Korpuskeln. Um das fest- 
zustellen, wurden zuniichst die Verhaltnisse an natiirlichen, d. h. in 
Paraffin erregten H-Strahlen an Hand einer gro8en Zahl von Aufnahmen 
naler untersucht. Fiir die Aufnahmen wurden auf Anraten von Herrn 
Prof. Eggert Agfa-Réntgenzahnfilme verwendet, die sich sehr gut be- 
wihrten; sie sind Lichteinwirkungen gegeniiber sehr unempfindlich, zeigen 


im unbelichteten’ Zustand nur eimen geringen Prozentsatz von Dunkel- 


IZZIE. IZZIE 


Fig. 1. 


kérnern und weisen auch nach verhiltnismibig kurzen Entwicklungszeiten, 
die diese Versuche erfordern, ein undurchsichtiges, schwarzes und nicht zu 
groBes Korn auf. Die fiir die Versuche verwendete Apparatur ist in Fig. 1 
wiedergegeben. Hierbei bedeutet P ein Polomiumpriparat (es wurden 
verschiedene Praparate von 200 bis 700 statischen Einheiten benutzt), 
das durch Destillation auf die Schnittfliche eines Palladiumdrahtes 
von 0,8mm Durchmesser nach einem von E. Rona und E. A. W. 
Schmidt ausgearbeiteten, demniichst veréffentlichten Verfahren gewonnen 
wurde **, Als H-Strahlenquelle dienten Paraffindiinnschnitte von 10 bis 
30 uw Stirke, die ebenso wie die zur Absorption der o-Partikeln bzw. zur 
Reichweitenverminderung der austretenden H-Partikeln verwendeten 


* M. Blau, ebenda 34, 285, 1925; vgl. auch Mitt. a. d. Ra-Inst. Nr. 179, 
1925 und Nr. 208, 1927. 

** Fr), Dr. Rona und Herrn Dr.Schmidt méchte ich auch an dieser Stelle 
fir die Herstellung der Praparate meinen herzlichsten Dank aussprechen. 
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Glimmerblattchen in den Schlitten bei S eingeschoben werden konnten. 
Die H-Partikeln fielen durch den 1mm weiten Kanal in der schragen 
Seitenwand auf den Film, der auf Stiften in dem Rahmen R befestigt 
ist. Der Rahmen wird in eine Aussparung in der Bodenplatte eingesenkt, 
so dafi er sich wihrend des Versuches nicht verschieben kann. Der 
Kanal war nach aufen durch ein Glimmerblatt luftdicht verschlossen, 
- wihrend die Offmung an der Innenwand durch Aluminiumschaum oder 
Lenardfolie bedeckt wurde, um Lumineszenzlicht vom Priparat und von 
der bestrahlten Paraffinschicht abzuschirmen. Der VerschluBglimmer des 
evakuierbaren Apparates sowie die Glimmerblatter zur Absorption der 
 Strahlung werden senkrecht durchsetzt, so dai die 
Absorption auf ein Minimum beschrankt werden kann. 
Auferdem fallen die Partikeln des sehr stark aus- 
geblendeten Strahlenbiindels nahezu streifend unter 
Winkeln von 10 bis 17° auf den Film, so da sich 
sehr flache, gut erkennbare Punktreihen ergeben, die 


bei Verwendung der Minimalabsorption eine be- 
trachtliche Linge erreichen kénnen. In Fig. 2 ist 
eine solehe Punktreihe von 15 Punkten und etwa 84 Linge, die einer 
H-Partikel von 12 cm Restreichweite entspricht, wiedergegeben. 

Fir Punktreihen, die durch H-Partikeln hervorgerufen werden, 


Fig. 2. 


wurde schon in der friiher erwihnten Mitteilung* an photomechanischen 
Platten von Jahr die Beobachtung gemacht, da’ die Schwirzungs- 
punkte weniger dicht als in «-Bahnen legen; wahrend also in einer 
#-Bahn nach Miihlestein jedes getroffene Bromsilberkorn geschwirzt 
wird, so daS die Abstiinde zwischen je zwei Schwirzungspunkten 
nur von den pro Flicheneinheit in der Emulsion iiberhaupt vorhandenen 
Bromsilberkérnern abhingen, ist das bei AH-Partikeln bestimmt nicht 
der Fall. 

Um diese Frage, die auch theoretisch von Interesse ist, zu kliren, 
wurden die zahlreichen mit der oben beschriebenen Anordnung er- 
haltenen H-Punktreihen mit solchen von «-Partikeln, die unter den 
gleichen Bedingungen gewonnen wurden, verglichen. Der mittlere Ab- 
stand D zwischen zwei Schwirzungskérnern ist durch folgende Gleichung 
gegeben **; 

L—nP 


Laas 1 


? 


i Blan, -1.¢; 
** H. Mithlestein, l.c. 
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wobei Z die Linge der Reihe, » die Punktzahl und P den Dureh- 
messer des unbelichteten Kornes bedeutet*. Fiir die Grife P wurde 
bei den verwendeten Agfa-Filmen durch mikroskopische Messung ein 
durehschnittlicher Wert von 1,5 gefunden. In der 1. bzw. 2. Kolonne 
der Tabelle 1 sind die mit diesem Wert erhaltenen Distanzen D fiir e- 
und H-Partikeln eingetragen, wobei die angegebenen Zahlen Mittelwerte 
aus je 20 Einzelmessungen bedeuten. Die beiden Angaben in der dritten 
Kolonne unter H, geben mittlere Werte fiir Punktdistanzen von je 
20 H-Reihen von tiber 40 uw an. 

Man sieht, daS alle Punktdistanzen fiir H-Bahnen grifer als fiir 
e-Reihen sind, besonders aber im Falle schneller H-Partikeln, wobei nahe 
zweifache Abstiinde beobachtet werden. 


Tabelle l. 


@ | H | Hs 
1,98 | 3,16 3,99 
2,34 2,98 3,90 
1,82 3,05 = 
D 2,05 oe a 
: : f 2,65 34 “= 
. ans 2 ke vat, 2 | 
Mittelwerte aus je 20 Einzel ) 2,08 3,28 pee 
messungen 1,64 3,13 = 
1,86 2,90 =< 
1,9 3.27 ) — 
: 18 3,28 =< 
Gesamtmittel © 2 2. 2... 2,01 3,16 . 3,95 


Da die Vergleichsversuche mit Filmen gleicher Emulsion und unter 
gleichen Bedingungen (gleicher Neigungswinkel zur Filmoberfliiche) aus- 
gefiihrt wurden, mu§S man den Schluf ziehen, da8 nicht alle Silberbromid- 
kérner lings der Bahn einer H-Partikel entwickelbar gemacht werden. 
Der Grund hierfiir legt wohl in der geringeren Dichte der pro Weg- 
einheit erzeugten Jonenpaare; da diese mit zunehmender Geschwindigkeit 
der Partikeln abnimmt, ist es verstiindlich, da8 gerade bei schnellen H-Par- 
tikeln die mittleren Distanzen zwischen je zwei Bromsilberkirmern bzw. 


* In der oben zitierten Arbeit .Mitteilungen a. d. Ra-Inst. Nr. 208* wurde der 
Unterschied zwischen e«- und H-Bahnen durch das Verhiiltnis Linge 
Punktzahl 
charakterisiert; da jedoch dieses Verhiiltnis ein wenig mit der Anzahl der Punkte 
in der Bahn variiert, ist die hier gewihlte Angabe der mittleren Punktdistanzen 
vorzuziehen; man erhalt. dann fiir die Linge von nur aus wenigen Punkten ge- 
bildeten Reihen etwas abweichende Werte. 
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die Zahl der von der Partikel getroffenen, aber nicht beeinflu’ten Brom- 
silberkérner zunimmt. Eine bestimmte Anordnung der reduzierten Korner 
innerhalb der Bahn, d. h. eine Abnahme der Punktdistanzen nach kleineren 


Geschwindigkeiten, wie sie in Analogie zur Braggschen Kurve zu er- 


warten ware, konnte nicht sicher beobachtet werden, da die Kérner selbst 
in der Emulsionsschicht zu unregelmabig verteilt sind, um aus Einzel- 
werten Schliisse ziehen zu kénnen. Aus den Mittelwerten der Punkt- 
distanzen in g- und H-Bahnen gleicher Geschwindigkeit ergibt sich das 
Verhaltnis zu D,/Dy = 0,64, wahrend man fiir schnelle H-Partikeln 


D,[D yx = 0,51 erhilt. 


Da nach Messungen von Meidinger* Silberbromidkérner, die ein 
einziges, in Freiheit gesetztes Ag-Atom enthalten, zur Reduktion gebracht 
werden kénnen, andererseits aber viele tausend Silberatome ein Korn 
noch nicht unbedingt entwickelbar machen, ist es schwierig, aus obigen 
Ergebnissen auf die zur Reduktion eines Silberkorns nétige H-Strahlen- 
energie zu schliefen. 

Der Unterschied in den mittleren Korndistanzen bei w- und H-Bahnen 
liegt zwar auSerhalb der Fehlergrenze; trotzdem ist es nicht méglich, 
eine vereinzelte Punktreihe mit Sicherheit als w oder H-Bahn zu diagnosti- 
zieren, da die Schwankungen in den Korndistanzen zu gro$ sind. Hin- 
gegen kann man sich aus den Mittelwerten der Abstinde einer geniigend 
grofen Zah] von Punktreihen ein ziemlich sicheres Urteil bilden. 

Da nach E. Rona** das Bremsvermégen verschiedener Substanzen 
fiir v- und H-Partikeln nahezu gleich ist, mu man annehmen, da w- und 
H-Teilchen gleicher Geschwindigkeit in der Gelatine Punktfolgen gleicher 
Lange hervorrufen. Nach Miihlestein*** und [keuti**** entspricht 
der Reichweite der «-Strahlen von Polonium eine Bahnlange von 27,7 u. 
Wahrend also bei g-Strahlen eime aus drei Punkten gebildete Reihe 
(etwa 8,5) einer Restreichweite von 1,2 cm entspricht, mu8 die durch- 
schnittliche Restreichweite einer H-Partikel 1,5 cm (etwa 11 w) betragen, 
um eine solche Reihe hervorrufen zu kénnen. 

Auch bei H-Partikeln ist die Lange der gebildeten Punktreihen eine 
Funktion der Restreichweite der Partikeln, wie durch Aufnahmen fest- 
gestellt wurde, bei welchen die austretenden Strahlen durch Glimmer- 
blattchen verschiedener Dicke abgebremst wurden. 


* Meidinger, ZS. f. phys. Chem. 114, 89, 1925. 
#* FE. Rona, Mitt. a. d. Ra-Imst. Nr. 184, 1926. 
#*2 EB. Miihlestein, l. c. 
+#%% A. Ikeuti, Phil. Mag. 32, 129, 1916. 
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Um zu ermitteln, bis zu welcher Restreichweite H-Partikelm noch 
deutlich erkennbare Punktreihen ergeben, wurden unter ganz gleichen 
Bedingungen zwei Aufnahmen von H-Partikeln mit 7em und 12 em Ge- 
samtabsorption miteinander verglichen. Die Mehrabsorption von 5 em 
im zweiten Falle entspricht einer Verminderung der Bahnliinge in der 
Gelatine um 35u. Alle H-Partikeln (Z,), die bei 7 cm Gesamtabsorption 
Punktreihen von 46 bis 55 hervorrufen, sollten bei 12 em Absorption 
als Reihen (Z,) von 11 bis 20u Lange (1,5 bis 2,8 cm Luft) auftreten, 
wobei 11 w die durchschnittliche Linge einer durch drei Punkte gebildeten 
H-Bahn ist. Es zeigt sich aber, dai Z, ungefiihr doppelt so grof ist wie 
Z,, Woraus man schliefen mu&, da8 sich ein betrichtlicher Bruchteil von 
H-Partikeln mit emer restlichen Reichweite zwischen 1,5 und 2,8 cm 
der Beobachtung entzieht. : 

Andererseits zeigen Vergleichsversuche, dai im allgemeinen unter 
giimstigen Bedingungen die Mehrzahl der H-Partikeln von einer Rest- 


Fig. 32. Fig. 3b. 


reichweite, grifer als 2,8 cm, entsprecthend einer Bahnliinge iiber 20 u, 
wirklich als Punktreihen erfaSt werden kénne. So wurde z. B. bei Ver- 
gleich zweier Auinahmen — Fig. 3a und 3b geben einen Ausschnitt aus 
diesen Auinahmen —, die mit a) 7 em und b) 9,3 em Absorption gewonnen 
wurden, gefunden, daB bei a) die Zah] der Punktreihen, deren Linge mehr 
als 36 u betrug, die also H-Partikeln einer Restreichweite von mehr als 
5,1 em entsprechen, tibereinstimmt mit der Zahl von Punktfolgen von b), 
deren Lange griber als 36 u— 16 u = 20 wu ist, wobei die Bahndifferenz 
16u eimer Mehrabsorption von 2,3cm entspricht. Bei dem angefiihrten 
Beispiel war das Verhiiltnis 

Zq > 36 u 


——__—* — },09. 
Zy > 204 


“I 
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Versuche mit H-Strahlen aus zertriimmerten Elementen. 
Mit der in Fig. 1 beschriebenen Anordnung wurden auch Aufnahmen von 
H-Partikeln aus zertriimmerten Aluminiumatomen 
gemacht. In Fig.4 ist in etwa 200facher Ver- 
gréBerung eine solche H-Bahn von etwa 78 u Linge, 
die aus 15 Punkten besteht, wiedergegeben; die Ab- 
sorption betrug 9,5cm (2,4cm Al + 6,9 cm Glimmer 
+ 0,2cm Luft), so da die Punktreihe, deren Linge 
10,7 cm entspricht, durch eine Partikel von mehr Fig. 4 
als 20cm Reichweite hervorgerufen wurde, also 


- sicher durch eine H-Partikel aus einem zertriimmerten Al- Atom und 


nicht durch eine natiirliche H-Partikel aus einer eventuellen Verun- 
reinigung des Al mit Wasserstoff, die ja nur héchstens 16cm durch- 
setzen kénnte. 

Wie aus den Arbeiten iiber Atomzertriimmerung * bekannt ist, sind 
Methoden, bei welchen die in der Richtung der «-Teilchen emittierten 
H-Partikeln beobachtet werden (direkte Methode), im allgemeinen nur fiir 
solehe Teilchen anwendbar, deren Reichweite die der natiirlichen H-Par- 
tikeln iibertrifft. 

Um auch H-Partikeln kleiner Reichweiten aus zertriimmerten Atomen 
nachzuweisen, mu man zu ,indirekten Methoden‘ iibergehen, bei welchen 
entweder (rechtwinklige Methode **) die unter Winkeln von etwa 90° gegen 
die Primirstrahlenrichtung austretenden oder (retrograde Methode***) 
die nach riickwarts ausgeschleuderten Atomtriimmer beobachtet werden. 

Es wurde daher im folgenden zum photographischen Nachweis 
von Atomtriimmern eine Anordnung benutzt, die im wesentlichen 
H. Pettersson**** zuerst fiir seine Untersuchungen nach der _ ,retro- 
graden Methode“, die mit Hilfe von Szintillationszihlungen durchgefiihrt 
wurden, verwendet hat. 

In Fig.5 bedeutet 7 den Trager fiir das Praparat, das in allen 
Fallen ein Poloniumdestillationspriparat auf der Schnittflache eines 
0,8mm dicken Palladiumstiftes war und wie friiher erwahnt hergestellt 
wurde. Die Starke des Praparats schwankte bei den verschiedenen 
Versuchen zwischen 150 und 700 elektrostatischen Einheiten, die Grund- 


* Vgl. ,Atomzertriimmerung* von H. Pettersson und G. Kirsch, S. 83, 1926. 
** G. Kirsch und H. Pettersson, Verh. d. D. Phys. Ges. 6, 22, 1924; Mitt. 
a. d. Ra-Inst. Nr. 167, 1924; E.Rutherford und J.Chadwick, Nature 113, 
457, 1924. } 
*** H. Pettersson, Mitt. a. d. Ra-Imst. Nr. 173; Wien. Ber. 1383, 573, 1924. 
**%% Derselbe, Mitt. a. d. Ra-Inst. Nr. 176, 1925. 
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platte @ des Apparats ist in threm mittleren Teil auf 1mm Wand- 
starke eimgeengt und hat in ihrem Zentrum einen Kanal von Imm 
Durchmesser; aaSerdem sind an ihr vier Stifte angebracht, die in die 
Lacher des ver dem Versuch gestanzten Films himempassen, so zWar, 
daS em im der Mitte des Films gestanztes Loch genau zentnmsch tber dem 
Kanal in der Metallplatte zu liegen kommt. Das Mittelloch des Films hat 
een Darchmesser von 1,5 mm, ist also gréSer als das Lumen des Kanals, 
so daS der Rand des Films auch nicht streifend von a-Strablen der Quelle 
getroffen werden kann. Als weitere VorsichtsmaSregel wurde zwischen 
Film und Metallboden eme Blende aus schwarzem 
Papier von 0,6 bis 0.8mm Durchmesser an- 
gebracht. Als Verseuchungsschutz wurde ein 
Glimmerblittchen von + bis 5mm Luftiquivalent 
leftdicht an den Boden des Kanals angekittet. 
Um eventuelles Lumimeszenzlicht, das dureh das 
starke e-Bombardement an der zu zertrim- 
mernden Substanz ausgelist werden konnte, tun- 
Liehst vom Film abzuschirmen, mufte em Licht- 
sehutz angebracht werden, der gewdhnlich aus 
zwei bis drei Blatt Schaumaluminium bestand, die von einem Stanniol- 
eder Aluminiumblechrahmen gehalten wurden. Fir die Dureblochung 
des Lichtschutzes diente dieselhe Stanze wie fiir den Film, so daf 
die zentralen Liécher exakt itibereimander zu legen kamen. Gefiirbte 
Zelluloid- oder Zaponlackhiutchen, die wegen ihrer Lochfreiheit den 
Al-Folien vorzuziehen wiren. kennten nicht verwendet werden, da sie 
bei den langen Expositionszeiten, wahrscheinlich durch chemische Ein-— 
wirkung, den Film sechwirzen. Der Halter fir die zu bestrahlende 
Substanz ist an een Rahmen angeschraubt, der ebenfalls mit Léchern 
versehen ist, im die die Stifte der Bodenplatte passen. Er wird tiber 
den Lichtschutz gelegt und dient zur Befestigung des Films und Licht- 
schutzes. Das Substanzscheibchen S befand sich gewéhnlich in 1mm 
Abstand vom Film; bei eimigen Versuchen wurde die Entfernung auf 
0.3mm reduziert, doch mufte dann von einer Verwendung des Licht- 
schutzes abgesehen werden, da die Geschwindigkeitsverluste der H-Par- 
tikeln bei der im diesem Falle besonders schragen Durchsetzung (bis 
zu 80°) zu groS wirden. D bedeutet den 4cm hohen Apparatdeckel, 
der mittels eines Planschliffes auf den Apparatboden aufgesetzt wird. 
Die Ansatzstiicke A dienen zur Evakuierung bzw. Heliumfillung des 
Apparates. 
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Die o-Strahlen gelangen demnach, nur von dem Glimmerblattchen 
abgebremst, mit einer Restreichweite von 3 bis 3,3cm auf das Substanz- 
scheitbchen, wo sie Atomfragmente auslésen, die rings um das zentrale Loch 


' schrag auf den Film auftreffen. Die Ausbeute an H-Partikeln, die diese 


Anordnung liefert, ist allerdings nur gering, da man, um einigermafen 
iibersichtliche Verhiltnisse zu bekommen, die bestrahlte Substanzfliche 
méglichst klein halten mu, was nur durch Einengung des Primirstrahlen- 
biindels erreicht werden kann; die Substanz selbst muf mdglichst nahe 
an den Film gebracht werden, um schrige Inzidenz der austretenden 
Sekundarstrahlen zu erhalten. Andererseits erreicht man durch diese 
sogenannte retrograde Anordnung, dah tatsichlich nur aus der Substanz 
austretende Sekundirstrahlung den Film treffen kann, da selbst in den 
Fallen, in denen der Apparat nicht evakuiert oder mit Helium gefiillt 
wurde, die Sekundirstrahlung aus den Molekiilen der 1 mm starken Luft- 
schicht keine wesentliche Rolle spielen kann. Die den Film treffenden 
H-Partikeln schlieSen mit der Flugbahn der priméren ¢-Teilchen Winkel 
groéBer als 120° ein, so daS natiirliche H-Partikeln ausgeschlossen sind, 
Bei den Versuchen, die mit einer Scheibchendistanz von 0,3 mm durch- 
gefiihrt wurden, sind die Winkel etwas kleiner, doch unterschreiten sie 
auch hier im beobachteten Filmgebiet nirgends 95°. 

Es wurden hauptsichlich Aufnahmen mit Kohlenstoff als bestrahlter 
Substanz, und zwar als Achesongraphit, Diamant und amorpher Kohlen- 
stoff (iiber 99 % C) durchgefiihrt, doch wurden auch Aluminium, metallisches 
Beryllium und Gold untersucht. 

Fiir Versuche mit Gold und Diamant ist die photographische Methode 
ungeeignet, da man, um das bei diesen Substanzen besonders starke 
Lumineszenzlicht abzuschirmen, einen Lichtschutz von fiinf bis sechs Blatt 
Schaumaluminium oder eine kompakte Metallfolie verwenden mu8, durch 
welche die schrag auffallenden H-Partikeln nahezu vollstindig absorbiert 
werden. 

Bei den anderen genannten Substanzen erhalt man bei entsprechender 
Praparatstirke und Expositionszeit folgendes Bild: rings um das gestanzte 
Loch ist zunaichst eine 0,1 bis 0,2 mm breite, sehr stark geschwirzte 
Zone, die, wie durch Versuche festgestellt wurde, auf mechanische Ver- 
letzung durch das Stanzen zuriickzufiihren ist*. Um diese Zone breitet 
sich ringférmig das durch die Sekundarstrahlung beeinflubte Schwarzungs- 


* Die weitere Umgebung des Loches wird durch das Stanzen nicht beeinflufit, 
doch wurde in vereinzelten Fallen ein Verziehen der Schicht in der Umgebung 
des Loches beobachtet, das die Aufnahmen unbrauchbar machte. 
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gebiet aus, so zwar, daB die Dichte der geschwarzten Korner vom Zen- 
trum zur Peripherie zu stindig abnimmt. In etwa 0,4mm Entfernung 
vom Lochrand hat sich das Punktgewirr bereits so stark gelichtet, da 
man mit Sicherheit einige wenige Punktreihen unterscheiden kann, die 
sich durch ihre Richtung vom Lochzentrum zur Peripherie und vor allem 
durch ihre Neigung zur Oberfliiche des Films, die durch Tiefeneinstellung 
des Mikroskops Punkt fiir Punkt verfolgt werden kann, von zufallig 
geradlinigen Einzelpunkten oder willkiirlich konstruierten Punktreihen 
unterscheiden. 


Fig. 6. 


Fig. 6 zeigt in etwa 240facher VergréSerung eine Punktreihe von 
etwa 40 u, die also einer H-Partikel von 5,6 cm entspricht; sie wurde 
bei evakuiertem Apparat mit einem vorher gut ausgegliihten Scheibchen 
aus amorphem Kohlenstoff in 0,3mm Abstand vom Film gewonnen und 
befindet sich in etwa 0,3mm Abstand vom Rande des Mittelloches. 

Es ist im aligemeinen schwer, iiberzeugende Mikroaufnahmen der 
Originalphotographie zu erhalten, da bei Betrachtyng des vergréferten 
Bildes das Kriterium der Neigung der Punktreihen, das man bei subjektiver 
Mikroskopbetrachtung als ausschlaggebend anwenden kann, fehlt. 

Bei fast allen Versuchen mit Kohlenstoff als bestrahlter Substanz, 
die mit entsprechender, von der Priparatstirke abhingiger Expositions- 
zeit, ausreichendem Lichtschutz usw. durchgefiihrt wurden, kann man 
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unter dem Mikroskop eime kleine Anzahl von Punktreihen aus drei bis 
zehn Punkten sicher erkennen*. Die Zahl der Punktreihen bei den ein- 
zelnen Versuchen schwankt ziemlich stark, und solche mit drei bis vier 
Punkten iiberwiegen in allen Fallen. Die Schwankungen in der Zahl der er- 
haltenen Reihen sind durch die Methode selbst und durch die an sich 
so geringe Zahl der wirkenden H-Partikeln, die diese Anordnung liefert, 
bedingt. Erhohung der Priiparatstarke und Verlangerung der Expositions- 
zeit darf nicht zu weit getrieben werden, da damit auch alle anderen 
stérenden Komponenten, wie Fluoreszenzlicht usw., im gleichen Verhaltnis 
verstiirkt werden. Alle Punktreihen aber, die man erhalt, kénnen nur 
der Wirkung der H-Teilchen aus Kohlenstoff entstammen und liefern 
somit eine weitere Stiitze fiir die Zertriimmerbarkeit des Kohlenstoff- 
atoms **, Denn Punktreihen kénnen nur durch o- oder H-Partikeln 
erzeugt werden, und bei den gewihlten Versuchsbedingungen kénnen 
o-Partikeln von einer Reichweite, gréBer als 1,2cm, die nach dem oben 
Gesagten zur Erzeugung einer aus drei Punkten bestehenden o-Reihe 
mindestens vorhanden sein mu8, nicht auftreten, da primire «-Partikeln aus- 
geschlossen sind *** und die Reichweite der an der fufersten Substanzschicht 
reflektierten -Partikeln, fiir den ungiinstigsten Fall — 0,3 mm Substanz- 
abstand — und fiir den tiufersten Randstrahl berechnet, nur 1 cm betragen 
kann. Auberdem zeigen alle Punktreihen, sowohl aus Kohlenstoff wie aus den 
anderen untersuchten Substanzen, unter Beriicksichtigung des schrigen 
Kinfalles auf den Film fiir die Korndistanzen innerhalb einer Punktreihe 
den gleichen Wert wie natiirliche H-Partikeln, was wohl auch dafiir spricht, 
daB sie durch H-Partikeln erregt wurden. 

Um zuniichst die.Kinzelpunkte, die namentlich in der nichsten Um- 
gebung des Lochrandes ziemlich zahlreich auftreten, aufzukliren, wurden 
Vergleichsversuche durchgefiihrt, bei welchen zwischen Lichtschutz und 
Graphitscheibchen ein Glimmerblittchen von 3,6 cm Luftiquivalent ein- 
geschaltet wurde. Durch das Glimmerblattchen, in dessen Zentrum zum 


* Wurde das Substanzscheibchen entfernt und der Apparat evakuiert, so 
konnte man wohl eine geringfiigige Schwarzung, jedoch niemals Punktreihen 
beobachten. 

** H. Pettersson, Mitt. a. d. Ra.-Inst. Nr. 168, 445, 1924 und Nr. 200,. 225, 
1927; ZS. i. Phys. 42, 679, 1927. 

*** Vor und nach jedem Versuch wurde die Apparatur photographisch durch 
ebenso lange Expositionszeiten auf Verseuchung gepriift und Aufnahmen, die Ver- 
seuchung ergaben, ausgeschaltet. Um Verseuchung zu vermeiden, wurden die 
Versuche zeitweise in einem ganz anderen Gebiude durchgefihrt; fiir die Uber- 
lassung eines Arbeitsraumes im N. O. Gewerbeforderungsamt méchte ich auch an 
dieser Stelle Herrn Hofrat Wogrinz meinen besten Dank aussprechen. 
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ungehinderten Durchgang der primaren @-Partikeln ein Loch von 1,5 mm 
Durchmesser gestanzt wurde, konnte das vom Lichtschutz nicht vollkommen 
absorbierte Fluoreszenzlicht und eine eventuelle durchdringende Strahlung 
auf den Film auftreffen. Die Zahl-der Schwirzungsk6rner an bestimmten 
Stellen des Films wurde bei den Vergleichsaufnahmen mit Hilfe eines 
Rasters mikroskopisch ausgezihlt. Es ergab sich, da8 man nach Abzug 
der durch Fluoreszenzlicht und durchdringende Strahlung hervorgerutenen 
Schwirzung die einzelnen Schwirzungskérner zwanglos als Wirkung 
langsamer H-Partikeln, deren Reichweite zur Bildung von Punktreihen 
aus mindestens drei Punkten nicht ausreichend ist, erkliren kann, wenn 
man die Ausbeutezahlen, die von anderen Autoren* fiir die bei der 
Zertriimmerung des Kohlenstoffatoms emittierten H-Partikeln kleiner 
Geschwindigkeit gefunden wurden, in Rechnung setzt. 

Andererseits kann man aus der Zahl der sicher diagnostizierten 
Punktreihen Aufschlu8 iiber die Minimalzahl der unter bestimmten Be- 
dingungen zertriimmerten Kohlenstoffatome erhalten. Da die Ausheute 
nur sehr approximativ berechenbar ist, wurde sie experimentell durch die 
o-Strahlung eines Poloniumpriparates bekannter Stirke, das an Stelle 
des Substanzscheibchens angebracht wurde, bestimmt. (Die Primiir- 
strahlenquelle wurde bei diesen Versuchen entfernt.) Die Zahl der an 
einer bestimmten Stelle des Films gezihlten Punktreihen, dividiert durch 
die Zahl der allseitig emittierten o-Partikeln des Praparates, ist ein Mab 
fiir die Sekundirausbeute, die an die betreffende Filmstelle gelangt. Es 
muf bemerkt werden, da8 auch diese Ausbeuteberechnung nicht exakte 
Werte geben kann, sondern zu groSe Ausbeutekoeffizienten liefert, weil 
die Verhiltnisse fiir o-Partikeln und H-Partikeln aus zertriimmerten 
Atomen nicht ohne weiters miteinander vergleichbar sind**, da im ersteren 
Fall die Punktreihen wegen der kurzen Expositionszeit nicht oder nur 
unwesentlich durch Schwarzungspunkte anderer Herkunft gestért werden; 
dazu kommt noch, da$ die enger aneinanderliegenden Korner in einer 
o-Reihe diese besser hervortreten lassen, so daS ein Ubersehen weniger 
leicht eintritt; schlieSlich wurde im Zusammenhang mit den Versuchen 
iiber natiirliche H-Strahlen, wo die Stérungen durch Fluoreszenzlicht, 
durchdringende Strahlung usw., wegen der gréferen Entfernung des 


* H. Pettersson l. c. 

** Aus demselben Grunde diirfte es schwierig sein, die schéne Versuchsanordnung 
von Myssowsky und Tschishow (I. c.), die sich fiir a-Partikeln so gut bewahrt 
hat, den yiel ungiinstigeren Verhiltnissen dieser Atomzertriimmerungsversuche 
anzupassen. 
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Priparates und der bestrahlten Schicht vom Film, bedeutend kleiner sind 
als bei den Zertriimmerungsversuchen, festgestellt, da8 selbst H-Strablen 
bis zu 2,8cm Reichweite nicht immer als Punktreihen erfaBt werden kénnen. 

Die verschiedenen Versuche an Kohlenstoff ergaben durchschnittlich 
zwei bis drei deutlich erkennbare Punktreihen pro 10° «-Partikeln, Aus- 
beutezahlen, die aus den oben erwdhnten Griinden viel zu niedrig sein 
miissen und bestenfalls Minimalwerte fiir H-Partikeln von mindestens 
1,5cm Restreichweite angeben. 

Ein Vergleich mit den Versuchsdaten nach anderen Methoden* ist 
schwer durchfiihrbar, da die H-Partikeln im vorliegenden Fall die Graphit- 
schicht viel schrager durchsetzen (bis zu 80° Neigung), so da8 fiir gleiche 
Restreichweite der austretenden H-Partikel die emittierende Schicht- 
dicke vielfach kleiner ist. Fiir Al als bestrahlte Substanz liegen die 
Verhiltnisse giinstiger, da hier sowohl die Gesamtausbeute an H-Strahlen 
gréBer ist und vor allem, da aus Al mehr schnelle H-Partikeln emittiert 
werden; doch kénnen die Vorteile wegen der durch das stérkere Fluoreszenz- 
licht vermehrten Zahl yon Einzelpunkten nicht ganz ausgenutzt werden, 
so daf auch wohl hier ein gewisser Bruchteil vorhandener Bahnspuren 
iibersehen wird. Aus der Zahl der bei Aluminiumaufnahmen sicher vor- 
handenen Reihen konnte die Minimalausbeute an zertriimmerten Atomen 


za etwa 10 pro 10° «-Partikeln berechnet werden, also zu etwa nur 


einem Drittel des von Schmidt** sowie Stetter *** aus einer | cm Luft 
aquivalenten Aluminiumfolie gefundenen Wertes, was fiir die geringe 
Ausbeute, die diese Anordnung liefert, spricht. 

H aus Kohlenstoff 


Da8B auch fiir das Verhaltnis ae ein kleinerer Wert 
: H aus Alumininm 


gefunden wird, als den tibereinstimmenden, nach anderen Methoden durch- 
geitihrten Messungen entspricht ****, war nicht anders zu erwarten und 
bestatigt die Tatsache, dafi die photographische Methode langsame 
H-Partikeln, die ja bei der Zertriimmerung des Kohlenstoffatomes vor- 
herrschend sind, nur zu einem geringen Prozentsatz registriert. 


Zusammenfassend kann man sagen, daf sich die photographische 
Methode fiir quantitative Messungen auf dem Gebiet der Atomzertriimmerung 


+ H. Pettersson, |. c. 
** H.A.W. Schmidt, Mitt. a.d. Ra.-Inst. Nr. 178, 385, 1925; ZS. f. Phys. 42, 
v2, 1927. 
*e* G. Stetter, ZS. f. Phys. 42, 741, 1927. 
«ik AH Pettersson, l.c., R. Heloubek, ZS.f. Phys. 42, 704, 1927; G. Stetter, 
ebenda 42, 741, 1927. 
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nicht gut eignet, da man 1., um die zur Charakterisierung der H-Partikeln 
ndtigen Punktreihen zu erhalten, fiir schrage Inzidenz sorgen musi, was 
eine Beschrankung auf Anordnungen mit ungiinstigen Ausbeuteverhaltnissen 
zur Folge hat; 2. ist das Erkennen der Punktreihen durch Schwirzungspunkte 
anderer Herkunft, wie Lumineszenzlicht, durchdringende Strahlung usw., 
erschwert und 3. werden H-Strahlen von einer Restreichweite kleiner 
als 2,8cm nur zu einem Teil, die von weniger als 1,5 cm tiberhaupt nicht 
als Punktreihen erfa8t. Beschrankt man sich auf den Nachweis der 
durch kurze H-Partikeln hervorgerufenen Einzelpunkte, so muf man, um 
zu einigermagen verlaflichen Resultaten zu kommen, langwierige Ver- 
suchsserien zu wiederholten Malen ausftihren. 

Zum qualitativen Nachweis von H-Partikeln ist die photographische 
Methode hingegen besser geeignet, da bei Ausschlu8 von o-Partikeln eine 
einzige sicher diagnostizierte Punktreihe als objektiver Beweis fiir das 
Vorhandensein einer H-Partikel gelten kann. 
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Zur Kenntnis der Szintillationsmethode. 
Von Berta Karlik und Elisabeth Kara-Michailova in Wien. 
Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Dezember 1927.) 


Es werden die fiir die Methodik der Szintillationszahlungen maBgebenden Faktoren 
kurz besprochen und die Abhangigkeit der Szintillationshelligkeit von der Korn- 
grofe der Szintillationssubstanz einerseits, wie von der Masse und Geschwindigkeit 
der erzeugenden Teilchen andererseits durch Versuchsergebnisse erlautert. Messungen 
der Gesamtlumineszenz eines a-bestrahlten Zinksulfidschirmes mittels einer Photo- 
zelle ergaben eine Proportionalitat mit der Zahl der a-Teilchen und bestitigten 
auBerdem die an Hinzelszintillationen gemachten Beobachtungen iiber den Zusammen- 
hang zwischen Restreichweite und Helligkeit. Praktische Folgerungen fiir die 
Herstellung und HKichung von Szintillationsschirmen werden auf Grund dieser Re- 
sultate gezogen. 


Zu den wichtigsten Aufgaben der experimentellen Atomistik gehért 
die Beobachtung und Zihlung von Einzelteilchen. Wa&hrend man bei 
Messungen des [onisationsstromes emes ganzen Strahlenbiindels durch 
Rechnung mit Hilfe bekannter Konstanten auf die Zahl der im Strahl 
vorhandenen Einzelteilchen schlieBen kann, ist diese indirekte Mebf- 
methode bei selten vorkommenden Teilchen nicht anwendbar. Man ist 
gezwungen, zu den eigentlichen Zaihlmethoden zu greifen. Hs sind dies 
die auf elektrischen Wirkungen beruhenden Methoden des Spitzenziihlers* 
sowie die in letzter Zeit von Greinacher**angegebene Methode der 
Verstiirkung des Primirionenstroms eines Hinzelteilchens, welcher dann 
entweder hérbar gemacht wird oder mit einem Galvanometer registriert 
werden kann. Die photographische Wirkung von KHinzelteilchen (Bildung 
von diskreten Punktfolgen bei schrager Inzidenz der Strahlung in die 
Platte) ist sowohl fiir «- als auch fiir H-Strahlen nachgewiesen worden ***, 
eignet sich aber eher zum qualitativen Nachweis dieser Strahlen als zu 
quantitativen Zihlungen. Die Methode der Nebelbahnspuren von 
Wilson **** kann ebenfalls als Zihlmethode verwendet werden. 

Am gebriuchlichsten ist aber wohl die Methode der Szintillations- 
zihlungen. Diese hat insbesondere in letzter Zeit an Interesse gewonnen, 
da sie auch bei Versuchen iiber den kiinstlich herbeigefiihrten Atomzerfall 


* H. Geiger und E. Rutherford, Proc. Roy. Soc. 81, 141, 1908; Phys. 
ZS. 10, 1, 1909. 
** H. Greinacher, ZS. f. Phys. 86, 364, 1926. G. Ortner und G. Stetter, 
Phys. ZS. 28, 70, 1927. 
#e* W, Michl, Wien. Ber. 121, 1431, 1912; 128, 1955, 1914. M. Blau, ZS. 
f. Phys. 84, 285, 1925 u. dieses Heft, S. 751. : 
*ee* OT. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. 85, 285, 1911. 
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weitgehende Verwendung fand. Es wurde daher kiirzlich eine Reihe 
von Untersuchungen unternommen, die ein tieferes EKindringen in die 
Kenntnis des Szintillationsvorganges und dadurch eine Steigerung der 
Leistungsfahigkeit der Methode-zum Ziele hatten. Dariiber soll im 
folgenden zusammenfassend berichtet werden. 


J. Allgemeine Bemerkungen iiber die Methode. 


Die Szintillationsmethode beruht auf der Eigenschaft einiger 
phosphoreszierender Substanzen, beim Auftreffen von o- oder H-Strahlen 
mit einem punktférmigen, sehr kurz dauernden Aufleuchten zu reagieren, 
welche Erscheinung als Szintillation bezeichnet wurde*. Zur Beobachtung 


Objektiv 
Deckg/as odler Glimmer 
¥ ols Fraporatirager 
Préparat Glimmer 
NL” Zinksulfidschirm ZEEE, 
—=Praparat Zinksulfid 
Fig. La. Fig. 1b. 


der Szintillationen dient ein mafig vergréBerndes Mikroskop (ungefahr 
30 bis 80fach), oder eine Lupe, welche relativ zur Szintillationssubstanz 
und dem Praparat auf zweierlei Art angeordnet sein kann (Fig. la und b). 
Im Falle der Anordnung 1b (Beobachtung in Draufsicht) entfallt fiir das 
Szintillationslicht sowohl die absorbierende Wirkung des Glases als auch 
die optische Absorption im Schirmmaterial selbst, welche aber an und 
fiir sich gering ist**. Bei streifender Inzidenz der Strahlen wird die 
Bahn der «-Teilchen als Streifen sichtbar ***. Die Dauer des Leuchtens **** 
ist sehr kurz, etwa 10—¢ sec. 

a) Es ist klar, daB dieser Zahlmethode eine gewisse Subjektivitiat 
nicht abzusprechen ist, welche bedingt wird durch die hohen Anforderungen 
an die Aufmerksamkeit und das Sehvermégen der Beobachter beziiglich 


* W. Crookes, Proc. Roy. Soc. 71, 405; Elster u. Geitel, Phys. ZS. 4, 
439, 1903. : 

** A. Guntz, Ann. d. chim. (10) 5, 190, 1926; B. Karlik, Mitt. a. d. Ra- 
Inst. Nr. 209, Wien. Ber. 186 [2a], 531, 1927; G. Berndt, Radioaktive Leucht- 
farben, Braunschweig, Verlag Friedr. Vieweg & Sohn, 1920. 

*e* W Herzfinkiel und L. Wertenstein, Journ. d. phys. et le Rad. 1, 146, 
1920; H. Geiger und A. Werner, ZS. f. Phys. 8, 191, 1922. 

*eee A.B, Wood,*Phil. Mag. 10, 427, 1905; F.Herzfinkiel und L. Werten- 
stein, Journ. d. phys. et le Rad. 2, 31, 1921. 
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Empfindlichkeit und Ausdauer. Diesen Nachteil sucht man durch 
Haufung des Beobachtungsmaterials zu kompensieren, oder man wendet 
dort, wo dies méglich ist, ein Doppelzihlverfahren* an, wodurch der 
, persdnliche Fehler“ eliminiert werden kann. Letztgenanntes Verfahren ist 
aber nur bei Zihlungen von Teilchen, welche gut sichtbare Szintillationen 
erregen, anwendbar**. Auf die physiologischen Momente, die bei Szin- 
tillationszihlungen eine Rolle spielen (Dunkeladaption des Auges, Hinter- 
grundsleuchten usw.), soll in dieser Arbeit nicht eingegangen werden 
(s. dariiber H. Pettersson und G. Kirsch, 1. c.). 

Uber das Verhalten verschiedener Zahler bei schwachen Szintillationen 
geben kiirzlich gemachte Versuche einige interessante Hinweise ***, 

b) Als Zihlmikroskope kénnen verschiedene Typen Verwendung 
finden, je nach der zu erwartenden Zahl und der Energie der die Szin- 
tillationen hervorrufenden Teilchen. Bei geringer Teilchenzahl wird ein 
groBes Gesichtsfeld zur unerlaéSlichen Bedingung, wihrend Teilchen geringer 
Energie (welche duSerst lichtschwache Szintillationen geben) eine méglichst 
hohe, dabei aber physiologisch ausnutzbare Apertur des Mikroskops ver- 
langen. Beide Forderungen sind gleichzeitig nur in gewissem Grade er- 
fiillbar. Bei Untersuchungen auf dem Gebiete der H-Strahlen aus zer- 
triimmerten Atomkernen treten aber nun beide Umstinde ein. Man sieht in 
der Entwicklung der Methode daher auch zwei Richtungen vertreten: die 
eine (Cambridge), welche Miskroskope mit Gesichtsfeldern bis zu 80mm? 
konstruiert hat, und die andere (Wien), die eine méglichst hohe numerische 
Apertur (bis n. a. = 0,80) mit einem dementsprechend verkleinerten Ge- 
sichtsfeld kombiniert ****. Gegen ein allzu grofes Gesichtsteld sind auch 
aus Griinden der Sehtechnik wohlbegriindete Bedenken angefiihrt worden +. 

c) Unter den kiinstlich hergestellten Substanzen, welche sich zur 
Herstellung von Szintillationsschirmen eignen, sei besonders das durch 
eine geringe Beimengung von Kupfer (etwa 10-*g pro Gramm Substanz) 
phosphoreszenzfahig gemachte Zinksulfid hervorgehoben. Das von diesem 
Material ausgesandte Szintillationslicht hat mit den durch optisches und 

* H. Geiger und A. Werner, ZS. f. Phys. 21, 187, 1923; J. Chadwick, 
Phil. Mag. 2, 1056, 1926 (7). 

** H, Pettersson und G. Kirsch, ZS. f. Phys. 42, 641, 1927. 
*** B. Kara-Michailova, Mitt. a. d. Ra-Inst. Nr. 204, Wien. Ber. 186 [2a], 
357, 1927. 

*«## Betreffs einer dritten fiir die Verwendbarkeit des Miskroskops wesentlichen 
Bedingung (Durchmesser des austretenden Strahlenbiindels < Pupille des dunkel- 
adaptierten Auges) vgl. Pettersson und Kirsch, }. ¢. 

7 H. Pettersson und G. Kirsch, 1. ¢., s. auch diesbeziiglich: ,,Atom- 
zertriimmerung“. Leipzig, Akad. Verlagsgesellschaft, 1924. 
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ultraviolettes Licht und Kathoden- und Kanalstrahlen erregten Leucht- 
erscheinungen zwei Banden, mit einer mittleren Wellenlinge von 520 mu, 
im Griinen gemeinsam*. Dieser Spektralbereich faillt giinstigerweise mit 
dem Empfindlichkeitsmaximum des menschlichen Auges zusammen, wes- 
halb das Zinksulfid als Szintillationssubstanz besonders geeignet ist. Die 
Szintillationen sind auferdem in dieser Substanz gro8 und hell, daher 
leicht wahrnehmbar. Diinnschliffe aus manchen Mineralien (wie Willemit **) 
und manche Diamantsorten*** zeigen auch die Erschemung der Szin- 
tillation, dieselbe ist hier aber bei weitem nicht so gut wahmehmbar wie 
im Zinksulfid. 

d) Zur Herstellung von Szintillationsschirmen wird die Leucht- 
substanz, welche meist als feinkristallines Pulver zur Verfiigung steht, 
auf eine durehsichtige Unterlage (z. B. Glas oder Glimmer) in diinner, 
modghchst gleichmiifSiger und lochtreier Schicht aufgetragen. Dies ge- 
schieht entweder dureh Auischlemmen in remem Alkohol bzw. einer sehr 
verdiinnten alkoholischen Liésung von Terpentinél****, wobei jede Be- 
anspruchung der Kristalle durch Druck sorgfiltig vermieden werden muB 
(Druckzerstérung der Phosphore+), oder das Pulver wird auf die vorher 
mit eimem Klebemittel (meistens wird eine sehr verdiinnte Lésung von 
Kanadabalsam in Xylol verwendet) versehene Unterlage gestreut. Letztere 
Methode ist von Vorteil, wenn die Unterlage nicht eben ist, z. B. im Fall 
yon gekriimmten Schirmenyy (zur Kompensation einer nicht gentigend 
planen Abbildung des Gesichtsfelds im Zihlmikroskop), oder wenn das 
Zinksulfid direkt an der Frontlinse des Mikroskops angebracht wird +++ 
Von uns wurde nur absoluter Alkohol verwendet und von anderen Bek 
mengungen abgesehen, um eine etwaige stérende Zusatzabsorption im 
Wege der o-Strahlen zum Zinksulfidkorn zu vermeiden. Auf Stérungen 
dieser Art hat bereits I Curie ++;} hingewiesen. Die Benutzung von 
Lacken ist wohl meist die Ursache ,natiirlicher Szintillationen“ §. 


* H. Herzfinkiel und L. Wertenstein, Journ. d. phys. et le Rad. 2, 31, 
1921; EB. Marsden, Proc. Roy. Soc. 1. c. 

** H. Geiger und-A. Werner, ZS. f. Phys. 8, 191, 1922. 

ss E. Regener, Berl. Ber. 1909, 8.948. 
sess H. Geiger und A. Werner, l.c. Siehe auch The Svedberg, ZS. f. phys. 

Chem. 74, 740, 1910. 

7 P. Lenard, Elster-Geitel-Festschrift, S. 669, 1915. 
77 E. Rutherford und J. Chadwick, Proc. Phys. Soc. 36, 417, 1924. 
7 J. Chadwick, Phil. Mag. (7) 2, 1056, 1926. 
7 I. Curie, Thases, Paris 1925; Ann. de phys. 3, 299, 1925. 
§ H. Geiger und A. Werner, l.c. Siehe auch F. Hauer, Wien. Ber. 127, 
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Die Szintillationsschirme, sowie auch das Ausgangsmaterial, sind vor 
einer Kinwirkung von f- und y-Strahlen sowie vor Licht zu schiitzen, da 
eine lingere Exposition verfirbend und gleichzeitig zerstérend auf den 
Phosphor wirkt*. Ebenso sind sie vor Feuchtigkeit (Zersetzung der 
Oberflache) zu bewahren, am allermeisten aber vor radioaktiver Ver- 
seuchung. Alle Schirme miissen vor ihrer Verwendung unbedingt auf 
eine solche gepriift werden. 

Die Auswahl des Schirmmaterials geschieht nach den in Abschnitt V 
zu besprechenden Grundsitzen. 


Ii. Faktoren, welche fiir die Erzeugung einer Szintillation 
mafieebend sind. 


GréBe und Helligkeit einer Szintillation sind, abgesehen von der 
Herstcllungsweise des Schirmes, noch von mehreren Faktoren abhingig. 
Diese sind: 

a) Masse und Geschwindigkeit der erzeugenden Partikel (bzw. deren 
Energie); 

b) das Schirmmaterial selbst (d. h. seine KorngréSe sowie Szin- 
tillationsfahigkeit). 

Die Abhingigkeit der Szintillationseigenschaften von der Masse der 
sie erregenden Partikeln trat hervor bei den ersten Beobachtungen von 
H-Teilchen. Hierbei handelt es sich sowohl um sogenannte natiirliche, 
némlich durch Sto von «-Teilchen in Wasserstoff erzeugte H-Strahlen **, 
als auch um Wasserstoffkerne, welche durch schnelle ~-Teilchen aus 
den Kernen anderer Elemente herausgeschleudert worden waren***, Die 
H-Szintillationen erwiésen sich al8 bedeutend lichtschwicher und kleiner, 
verglichen mit den Szintillationen von schnellen «-Teilchen, waren aber 
mit solchen langsamer o-Strahlen vergleichbar. Spiitere Versuche ****, 
wobei die Szintillationen von «-Strahlen bekannter Restreichweite mit 
H-Szintillationen direkt verglichen wurden, ergaben ein Helligkeits- 
verhiltnis von etwa 3:1. Die verwéndete Optik bestand aus einem 
Vergleichsokular von C.Reichert (Wien) in Verbindung mit zwei gleichen 
Holos Objektiven von Watson (London) mit numerischer Apertur — 0,45 
(Fig. 2). Durch Verstellen des Stiftes St konnten gleichzeitig beliebig 


* P, Lenard, Ann. d. Phys. 68, 553, 1922. 
** EH. Marsden, Phil. Mag. (6) 27,.824, 1914. 
*** E. Rutherford, Phil. Mag. (6) 87, 537, 1919. 
siek® EH. Kara-Michailova und H. Pettersson, Wien. Ber. 188 [2a], 168, 
1924, Mitt. a. d. Ra-Inst. Nr. 160. 
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groBe Partien der beiden Gesichtsfelder unter O, oder O, eingestellt 
werden, oder abwechselnd nach Wunsch eines der beiden Gesichtsfelder. 

Das H-Strahlen liefernde Praparat befand sich zwischen den Polen 
eines Elektromagnets, dessen Feld die B-Strahlen der Primirstrahlenquelle 
(Radon mit seinen Folgeprodukten von etwa 30mg Aquivalent in einer diinn- 
wandigen Kapillare) von dem Schirm ablenkte. Beobachtet wurden , natiir- 
liche* H-Strahlen aus Paraffin und aus Wasserstoff und auch solche, welche 
aus zertriimmerten Siliciumatomen einer radongefiillten Quarzkapillare oder 


Fig. 2. 


einem mit RaC-«-Teilchen bestrahlten Quarzdiinnschliff stammten. Der 
Helligkeitsvergleich wurde so bewerkstelligt, da knapp oberhalb des Ob- 
jektivs O, auf der Seite des Strahlers so lange Grauglaser in den optischen 
Strahlengang eingesetzt wurden, bis bei einer bestimmten Absorptions- 
stufe die Helligkeit der -Szintillationen nahezu gleich wurde mit der von 
H-Strahlen. Die Absorption des Grauglases, welche vorher in einem Glan- 
schen Spektrophotometer fiir den mittleren Wellenlangenbereich um 520 mu 
bestimmt worden war, diente als Ma$ der relativen Helligkeit. Dieselben 
Resultate wurden erhalten, wenn man die Szintillationen beiderseits durch 
Einschieben von Grauglisern eben unsichtbar machte und dann den 
Quotienten aus den Absorptionen der Graugliiser bildete. Es wurde aber 
hauptsachlich die erstgenannte Methode verwendet. Versuche, eine etwaige 
Abhingigkeit der Helligkeit von H-Szintillationen von der Strahlen- 
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geschwindigkeit (bzw. Reichweite) festzustellen, konnten damals aus techni- 
schen Griinden nicht durchgefiihrt werden. Eine solche Abhingigkeit wurde 
aber fiir w-Strahlen qualitativ festgestellt. Hs ergab sich (ftir das damals 
verwendete Zinksulfid) eine rasche Abnahme der Szintillationshelligkeit 
von einer Restreichweite von etwa 2 cm herab bis zum Reichweitenende, 
wiahrend schnellere Strahlen scheinbar Szintillationen konstanter Helligkeit 
erregten. Die Helligkeit der Szintillationen von «-Teilchen mit nur 3mm 
Restreichweite war angenihert gleich der von schnellen H-Teilchen. 
Spatere Versuche an g-Szintillationen mit verschiedenen Proben von 
Zinksulfid sollen weiter unten besprochen werden. 

Der Helligkeitsunterschied von #- und H-Szintillationen wurde lange 
Zeit als unterscheidendes Merkmal fiir die Masse der beobachteten Teilchen 
benutzt. Im Falle, dai ein Gemisch von H-Teilchen und langsamen, H- 
ihnliche Szintillationen erregenden @-Teilchen vorliegen sollte, konnte 
man die Zahl der letzteren angenthert ermitteln durch eine Erhéhung 
der Absorption um etwa 5mm, wodurch die Zahl der H-Teilchen im 
Gegensatz zur Zahl der o‘l'eilchen nicht wesentlich herabgesetzt wurde. 

Es war naheliegend, zu untersuchen, ob nicht auch die Helligkeit 
von H-Szintillationen eine analoge Abnahme zeigt, und bei welcher Rest- 
reichweite des Teilchens diese eintritt. Versuche*, welche kiirzlich 
unternommen wurden, zeigen, daf tatsichlich eine stete Helligkeitsabnahme 
mit abnehmender Restreichweite der Strahlen besteht (Fig. 3). Verwendet 
wurden H-Strahlen aus einer mit Paraffin ausgekleideten Radonkapillare, 
welche durch ein Magnetfeld in ein Geschwindigkeitsspektrum zerlegt 
wurden. Zum Vergleich dienten wieder «-Szintillationen aus Polonium. 
Diese Versuche sollen.mit stiirkeren Strahlenquellen und grifSerer Dis- 
persion der Anordnung (d. h. geringeren Geschwindigkeitsunterschieden 
im beobachteten Gesichtsteld) fortgesetzt werden. Es soll dabei auch 
das Schirmmaterial verindert werden. 

Die Frage nach dem Zusammenhang von Szintillationshelligkeit und 
Restreichweite des erzeugenden o-Teilchens ist speziell fiir Zinksulfid an 
verschiedenen Fabrikaten und fiir verschiedene KorngréSen ein und des- 
selben Zinksulfids untersucht worden**. Benutzt wurde die schon er- 
wihnte Anordnung (Fig. 2) mit Vergleichsokular, nur wurden zwei 
Holoscopic-Objektive mit 0,70 numerischer Apertur und ein fiinffach ver- 
gré8erndes Holos-Okular von Watson verwendet. Diese Kombination ist 


* BE. Kara-Michailova, Wien. Ber. 186 [2a], 357, 1927, Mitt. a. d. Ra-[nst. 
Nr. 204. 4 
** B. Karlik, Mitt. a. d. Ra-Inst. Nr. 209, Wien. Ber. 136 [2a], 531, 1927. 
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bei weitem lichtstirker als die frither benutzte. Unter dem eimen Ob- 
jektive, O,, befand sich der g-Strahler P,, iiber dem eime Glimmertrommel 7’ 
spielte, so daB die Reichweite der Teilchen beliebig abgektirzt werden 
konnte. Unter dem anderen-Objektiv, O04, war ebenfalls ei Polonium- 
praparat befestigt, dessen Teilchen auf konstanter Reichweite gehalten 
wurden. Die Schirme S, und 8S, waren aus demselben Material und der- 
selben Fraktion hergestellt und gaben bei gleicher Restreichweite der 
Strahlen gleich helle und grofe Szintillationen. Die Helligkeit der Szin- 
tillationen unter QO, wird nun in Prozenten der Vergleichshelligkeit 
(a-Szintillationen unter O,) durch Einschieben von Grauglasern bei A, 
ausgedriickt. Die Versuche ergaben einen ausgepriigten Einflu8 der Korn- 
tiefe auf den Verlauf der 

100 | Kurven, die den Zusammen- 


° —o— Helligkeit ve aw — 
PS iA y._ } Sziotilat hang zwischen der Szin- 


x Korrigierte Werte tillationshelligkeit und der 


Restreichweite des erzeugen- 
den «-Teilchens darstellen. 
Bei gut szintillierendem 


% der Vergleichshelligkelt 
8 
T 


a Material wird dieser Zu- 
: } 1) are aes oe sammenhang in groSen Kri- 
figmeston stallkérnern (ungefahr 29 w 

fe ds ctt te Korntiefe oder in Luftiqui- 
e Haanusal ae mee valent — 5,5 em*) durch 
Fig. 3 Kurve | (Fig. 4) dargestellt. 


Dieselbe ist zum Teil mit 
#-Teilchen aus Polonium, zum Teil mit solchen aus RaC aufgenommen. 
Berechnet man auf Grund der Geigerschen Formel die Energieabgabe 
des a-Teilchens in dem Intervall von 29 Zinksulfid fiir verschiedene 
Anfangsgeschwindigkeiten (Restreichweiten), so ergibt sich die gestrichelte 
Kurve. Die weniger befriedigende Ubereinstimmung fiir Restreichweiten 
gréBer als 5,5 em Luft erklart sich vor allem aus der Inhomogenitaét an 
Korngréfe in dem Zinksulfidmaterial. Die beobachtete Kurve stellt hier 
einen Mittelwert aus der ganzen Reihe von Kurven fiir die individuellen 
Korngré8en dar**, Eine mit einem anderen Zinksulfid von kleinerer 
Korntiefe (hergestellt durch Zerpulvern von grobkérnigem - Zinksulfid 
und Regeneration seines Leuchtvermégens durch Gliihen im elektrischen 


* E. Rutherford findet fiir 1 Zinksulfid = 1,88mm Luft. Proc. Roy. 
Soc. 83, 561, 1910. 
** Die mittlere Korntiefe wurde im Mikroskop mikrometrisch bestimmt. 
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Ofen) aufgenommene Kurve ist in Fig.5 wiedergegeben. Die berechnete 
Kurye fiir die Energieabgabe: 
5 : 
ieee ns = (Has 


(R = Restreichweite des o-Teilchens, « == mittleres Luftaquivalent des 
Kristalls), zeigt wieder eine angeniherte Ubereinstimmung mit der 
experimentellen Helligkeitskurve. Die Ubereinstimmung wird eine bessere, 
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wenn man statt der aus der Geigerschen Formel berechneten Energie- 
abgabe eine experimentell aufgenommene Ionisationskurve tiber das dem 
Luftaquivalent des Zinksulfidkristalls entsprechende Intervall mechanisch 


_integriert*. Die bessere Ubereinstimmung dieser Kurve, speziell im 


Gebiet des Maximums, mit der Helligkeitskurve beruht darauf, daf fir 
R—a<04cm Luft die Geigersche Beziehung nur mehr in erster 
Naherung gilt**. Fiir grofe Restreichweiten hingegen besteht Propor- 
tionalitat zwischen dem Integral iiber das Ionisationsvermégen und der 


* Bs wurde hierzu eine von I, Curie aufgenommene lonisationskurve von 
Polonium benutzt. Ann. de phys. 3, 299, 1925. 
** P.M. S. Blackett, Proc. Roy. Soc. 108, 62, 1923, 
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Energie nach Geiger*, was mit den Beobachtungen an den grofen 
Zinksulfidkristallen iibereinstimmt. Es besteht also zwischen der Szin- 
tillationshelligkeit und der Energieabgabe im Korn (baw. den durch 
Tonisation im festen Kérper erzeugten Ionen) ein enger Zusammenhang. 
Dies ist auch in Ubereinstimmung mit den Annahmen, welche E. Ruther- 
ford** seiner Theorie der Abklingung der durch radioaktive Bestrahlung 
im Zinksulfid hervorgerufenen Lumineszenz zugrunde legt und welche 
nicht nur fiir ¢Strahlen, sondern auch fiir Kanalstrahlen*** gute Uber- 
einstimmung mit dem Experiment ergibt. 

Einige wenige Proben von Zinksulfid, welche sich dureh geringe 
Szintillationsfahigkeit auszeichneten, ergaben aber einen von dem ge- 
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schilderten prinzipiell verschiedenen Verlaut (Fig. 6). Mit zunehmender 
Teilchengeschwindigkeit (von R = 0 an gerechnet) findet eine lineare 
Zunahme der Szintillationshelligkeit statt bis zu dem Punkt, der dem 
Luftiiquivalent des Kornes entspricht; von da an bleibt die Szintillations- 
helligkeit konstant (sie erreicht einen Sattwert) sogar bis zu Anfangs- 
geschwindigkeiten von 1,92.10°cm pro Sekunde (#-Teilchen von Ra(). 


Ill. Theoretische Bemerkungen. 


Die Abhangigkeit der Szintillationshelligkeit von der Restreichweite, 
wie sie bei gut szintillierendem Zinksulfid gefunden wird (Propor- 
tionalitat mit der Energie bei grofen Kérnern bzw. mit dem Integral 
iiber das lonisationsvermigen im entsprechenden Intervall bei kleinen 


* T.S. Taylor, Phil. Mag. 21, 571, 1910. R. W. Gurney, Proc. Roy. Soc. 
107, 332, 1925. 
** E. Rutherford, Proc. Roy. Soc. 88, 561, 1910. 
*** G. Berndt, ZS. £. Phys. 1, 42, 1920. 


j 
| 
; 
| 


sl 
=~ 
Ot 


Zur Kenntnis der Szintillationsmethode. 


K@rnern), legt die Annahme nahe, da der Szintillationsvorgang in einer 
momentanen Rekombination der durch das w-Teilchen langs semer Bahn 
jonisierten Zentren besteht. Fir die Kurven, die einen Sattwert aui- 
weisen, la$t sich aber nach dieser Auffassung nicht ohne weiteres eine 
Erklarung finden: man miiBte spezielle und noch unbegriindete Annahmen 
iiber den Szintillationsmechanismus machen, um diese Helligkeitsabhangig- 
keit der naheliegenden Auffassung einer einfachen Ionisation der Zentren 
einzuordnen. Solange man naémlich von einer gleichmafigen Verteilung der 
Zentren im Zinksulfid und emer Unabhéngigkeit derselben voneinander 
ausgeht, ist man gendtigt, auch im schlecht szintillierenden Zinksulfid 
Proportionalitat der Helligkeit mit der bei der jeweiligen Restreichweite 
im Zinksulfid erzeugten Anzahl von Ionen zu fordern, da in jedem Babn- 
stiick die ionisierten Zentren einen festen Bruchteil der Gesamtionenzahl 
ausmachen werden*. Dies ist aber gleichbedeutend mit einer Abnahme 
der Helligkeit mit steigender Restreichweite, sobald das ganze Korn 
durchsetzt wird, da dann der .Kopfi* der Bahn, das Maximum der [oni- 
sation, nicht mehr ins Zinksulfid fallt, wenn man fiir die Jonisations- 
wirkung die Braggsche Kurve zugrunde legt, wozu wieder die Beob- 
achtungen an den guten Szintillationssubstanzen eine Berechtigung geben. 

Eine verhaltnismaSig einfache Erklarung aber bietet sich fiir das 


_ Auftreten sowohl von Maximumskurven als auch von Sattwerten, wenn 


man folgende Annahme iiber den Szintillationsvorgang macht: das 
Zinksulfid besitzt Zentren, welche sich schon in erregtem Zustand befinden. 
Die zu ihrer Rekombination nétigen Elektronen (lonen) werden durch 
die vom g-Teilchen im Zinksulfid hervorgebrachte Ionisation geliefert. 
Ist nun die Zahl der Zentren in dem Umkreis, der fiir die Wirkung der 
vom g-Teilchen erzeugten Elektronen iiberhaupt in Betracht kommt, 
kleiner als die zur Verfiigung stehende Menge von Jonen, so werden alle 
in diesem Umkreis liegenden Zentren rekombiniert, ihre Zahl wird pro- 
portional dem im Zinksulfid durchsetzten Wege des u-Teilchens sein — 
proportional also dessen Restreichweite bis zur vollstandigen Durch- 
setzung des Kornes. Von da an aber bleibt die Zahl der zur Rekom- 
bination gelangenden Zentren, also auch die Szintillationshelligkeit, kon- 
stant. Es lassen sich einige Tatsachen anfiihren, die diese Auffassung 
stiitzen. 


* Wie grof dieser Bruchteil ist, hangt ab von der Konzentration der Zentren 
und von dem Verhaltnis des Wirkungsquerschnitts des «-Teilchens auf Zentren zu 
dem auf gewébnliche Zinksulfidmolekile. 
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Es felgt vor allem aus der geschilderten Vorstellung, dai ein einmal 
getroffenes Zentrum nicht mehr emissionsfikig ist’ E. RautherfordsS 
erhalt man unter der letzten Annahme qjne_gute quantitative Darstellung 
der Ermiidungserscheinungen. wie -sie von E. Marsden (leider nicht 
mit reiner e-Strahlung, sondern unter Mitwirkung ven #- und »-Strahlen) 
experimentell verfolet und kirzlich durch Versuche von J. W. Walsh 
ergingt“S* wurden. Nun geht Rutherford vou einem Dissoziations- 
prozef aus. Nach diesem ist aber eigentlich nicht ohne weiteres ein- 
zusehen, warum ein wieder rekombiniertes Zentrum nicht darch ein 
spateres «-Teilchen wieder ionisiert werden sollte, da es nach den heutigen 
Vorstellungen iiber Lichtemission schwer fallt, anzunehmen, dad es za 
einer Rekombination tiberhaupt nicht kommt. Diese Annahme allerdings 
machte Rutherford semerzeit, um die Unmiglichkeit der Wiederholung 
des Prozesses zu erkliren.. Die Ermiidungserscheinungen wiirden also 
eigentlich zwangloser durch die Vorstellung einer reinen Rekombination 
als durch die Dissoziationsannahme erklirt. 

Ferner wurde vielfach die Beobachtung gemacht, dai gute Szin- 
tillationssubstanzen auch schine Tribolumineszenz zeigen. Diese Tat- 
sache fihrte Geiger und WernerS** u. a. dahin, die Szintillation als 
Tribolumineszenz anzusprechen. Daf es sich aber im Falle der Szintillation 
nicht schlechthin um eine Tribolumineszenzerscheinung im Sinne Lenards 
handelt +, wird durch den geschilderten Zasammenhang mit der Tonisation, 
den die besprochenen Versuche zeigten, dargetan. Die beobachtete Uber- 
einstimmung von Szintillationssubstanzen mit Substanzen, die schine Tribo- 
lumineszenz zeigen, kinnte aber vielleicht als ein Hinweis gedeutet werden, 
daS fir die Szintillation ahnliche Zentren in Betracht kommen wie fir 
die Erscheinung der Tribolumineszenz. Diese sind aber nach den Unter- 
suchungen von K. Imhof}} bereits wihrend der Kristallisation in den 
Anregungszustand versetzt worden und bediirfen zur Emission lediglich 
einer Auslésung, wiirden also der Szintillation als reinem Rekombinations- 
vorgang sehr gut entsprechen. Es kann sich aber natiirlich auch um auf 
andere Art erregte Zentren handeln. Es miifte sich nur jedenfalls der 
Erregungszustand, in dem sich die szintillationsfihigen Zentren befinden, 


* E. Rutherford, Proc. Roy. Soc. 88, 561, 1910. ; 1; 
** E Marsden, ebenda, S. 48. 
== J. W. Walsh, Proc. Phys. Sec. London 39, 318, 1927. 
== H. Geiger und A. Werner, 1. ec. 
+ R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 68, 189, 1921. 
vi OK. Imhof, Phys. ZS. 18, 374, 1917. 
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von dem durch Belichtung hervorgerufenen unterscheiden, denn Rot- 
belichtung hat nach E. Marsden* und eigenen Beobachtungen keinen 
wesentlichen Einflu8 auf die Szintillationsfibigkeit. Bemerkenswert ist 
auch die atsache, daS sich durch radioaktive Bestrahlung ermiidete 
Substanzen durch Neukristallisation wieder regenerieren lassen. 

Das vorliegende Beobachtungsmaterial ist aber natiirlich noch weitaus 
nicht hinreichend, um irgendwelche endgiiltige Schliisse zu gestatten. 
Es handelt sich bis jetzt lediglich um einige Hinweise fiir weitere Unter- 
suchungen. Hine niihere Kenntnis des Szintillationsmechanismus kinnte 
demnach vielleicht gewonnen werden durch systematische Versuche, 
welche den Einflu8 von Belichtung und ‘lemperaturiinderung auf. die 
Szintillationsfahigkeit und Ermiidungserscheinungen und 4hnliches_ be- 
handeln. Solche Versuche sind im Gange. 


IV. Beobachtungen der w-Lumineszenz. - 


Die Beobachtungen an Einzelszintillationen werden im allgemeinen 
gestiitzt durch Versuche iiber das Gesamtleuchten. Wiahrend an Hinzel- 
szintillationen von H-Strahlen noch nicht definitiv der Nachweis erbracht 
werden konnte, daS bei der Erregung der Szintillation die Energieabgabe 
des H-Teilchens beim Durchgang durch das Zinksulfid maSgebend ist, | 
konnte E. Riichardt** schon vor lingerer Zeit nachweisen, da das von 
Wasserstoffkanalstrahlen in einem Sr-Bi-Sulfidphosphor hervorgerufene 
Leuchten proportional der Energie der Teilchen ist. Diese Lumineszenz 
ist nachgewiesenermafen auch proportional der Teilchenzahl und unab- 
hingig vom Ladungszustand der Partikel***. Da schnelle H-Strahlen 
nicht in so grofer Menge und dabei von homogener Geschwindigkeit zur 
Zeit erzeugt werden kénnen, wurden analoge Versuche mit reinen 
o-Strahlen aus Polonium, also ohne merkliche Komplikation durch B- und 
y-Strahlen ausgefiihrt ****. Die Helligkeitsabnahme des in einem Zink- 
sulfidschirm durch die «-Strahlen hervorgerufenen Leuchtens mit ab- 
nehmender Restreichweite der «-Strahlen wurde im Bereich von 2 bis 
Ocm Restreichweite (also Geschwindigkeit kleiner als 10° cm pro Sek.) 
proportional der Energie der Teilchen gefunden. Die Tiefe der ver- 


* EK. Marsden, l.c.; vgl. auch Beilby, Proc. Roy. Soc. 74, 506, 1905. 
** BK. Riichardt, Ann. 48, 838, 1915. 

**k Letzteres gilt auch fiir die Szintillation und ist leicht verstindlich, wenn 
man bedenkt, dai dem Teilchen bei seinem Durchgang durch das Zinksulfid oft- 
mals Gelegenheit gegeben wird, si¢h umzuladen. 

we Diese Versuche werden in den Wien. Ber. im einzelnen mitgeteilt. 
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wendeten Zinksulfidkérner war gréBer als die Restreichweite der benutzten 
Strahlung, so daS Proportionalitét mit der Energie schlechthin zu 
erwarten war. Die Helligkeitsabnahme-wurde mittels einer Photozelle 
(Rubidiumbeschlag) und Wulfelektrometer bestimmt. Diese Versuche 
sind frei von der Subjektivitét, welche den Versuchen an Einzel- 
szintillationen anhaften, bedeuten also eine wertvolle Bestiatigung der an 
Einzelszintillationen erhaltenen Resultate. Es sollen noch Versuche mit 
kleinkérnigem Zinksulfid gemacht werden, miissen aber bis zur Beschatfung 
eines sehr starken Poloniumpraparates vertagt werden. Mit derselben 
Anordnung gelang es auch, analog den Kanalstrahlenversuchen Riichardts, 
zu zeigen, dai jedenfalls bis zu einer auffallenden Teilchenzahl von 
2.10° Teilchen pro cm? und Sekunde das Leuchten proportional der Zahl 
der w-Teilchen ist. Ebenso fand G. Berndt* bei Leuchtfarben Propor- 


tionalitit zwischen Lumineszenz und Ra-Gehalt. 


V. Uber die Priifung von Zihlschirmen. 


Die im vorigen beschriebenen Hrfahrungen erméglichen es, unter 
den jeweils zur Verfiigung stehenden Szintillationssubstanzen das fiir die 
Herstellung von Szintillationsschirmen giinstigste Material auszuwihlen. 
Hine vorhergehende Betrachtung der verschiedenen noch unfraktionierten 
Proben im Mikroskop gibt ein Urteil iiber die Kristallform ** sowie iiber 
die Verteilung der Korngré8en in den Proben — was die weitere 
Behandlungsweise (Fraktionieren usw.) entscheidet. Kine vergleichende 
Beobachtung der Szintillationsfahigkeit der einzelnen Proben gegen eine 
gewihlte Standardprobe im Vergleichsokular entscheidet dariiber, welches 
Material zur Verwendung gelangen soll. Am geeignetsten ist natiirlich 
dasjenige, welches gute Szintillationsfihigkeit mit einer weitaus yor- 
wiegenden Korngrife, deren iefe nicht viel griBer als die maximale 
Reichweite der zu zahlenden Strahlen ist, vereint. Homogenitiit an 
Korngré8e mu8 deshalb gefordert werden, weil einerseits die Herstellung 
der Schirme dadurch technisch erleichtert wird ***, andererseits sie aber 
auch von wesentlichem Einflu8 ist auf die gleichmiifige Helligkeits- 
verteilung der Szintillationen (siehe weiter unten die Besprechung der ~ 


optischen Absorptionskurven). 


* G. Berndt, Radioaktive Leuchtfarben, Sammlung Vieweg Nr. 47. 

** ber den Einflu8 der Kristallform auf das Leuchtvermégen siehe E. Tiede 
und A, Schleede, ZS. f. Elektrochem. 29, 304, 1923, sowie A. Guntz, Ann. de 
chim. (10) 5, 171, 1926. 

*¥k* A, Geiger und A. Werner, l. c. 
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Diese Probe wird nun trocken fraktioniert, indem man sie auf eine 
sorgialtig gereinigte und getrocknete Glasplatte streut, letztere etwas 
schief halt und leicht darauf klopft. Dabei fallen die wenigen groben 
Korner ab, auf der Platte bleiben Kristalle mittlerer und kleinerer GroSe. 
Bei einem halbwegs homogenen Zinksulfid geniigt mehrmaliges Trocken- 
fraktionieren (vgl. die Figur von mittleren und kleinen ,De Haén‘). 
Bei Substanzen, welche verschiedenartige Kristalle enthalten, die sich 


»Guntz 85,“ 
Fig. 7. 


durch Trockenfraktionieren nicht trennen lassen (siehe ,Guntz 85“) *, muB 
man das Pulver in Alkohol aufischlemmen, um eine homogene Fraktion 
zu erhalten Aus der nochmals im Mikroskop aut Homogenitat gepriiften 
Fraktion stellt man durch Aufschlemmen in Alkohol in der schon be- 
kannten Weise den Szintillationsschirm her. Die fertigen Schirme werden 
dann im. Vergleichsmikroskop einer nochmaligen Priifung ihrer Szin- 
tillationsfahigkeit unterzogen, und zwar: 

1. Durch Vergleich der Szintillationsheligkeit gegeniiber einem 
Standardschirm und Aufnahme einer Restreichweite- Helligkeitskurve. 


* Das Material zeigt vorwiegend plattchenformige Kristalle mit eingestreuten 
-prismatischen. 
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Schirme, welche aus versehiedenen Kristallfraktionen zusammengesetzt 
oder von ungleichmaSiger Schichtdicke sind (dieselbe soll nie mehr 
als 1 bis 2 Kristalle tief sein und dabei méglichst liickenfrei), geben eine 
sehr charakteristische -Helligkeitskurve. Die Kurve in Fig.8 ist mit 
einem Zinksulfid aufgenommen, welches aus zwei deutlich verschiedenen 
Kristallgruppen bestand. Diese dubern sich in den zwei Stufen, von 


T30 - a (Korntiefe=T4) 
120 ee ate aie ee 
710 Ze nergieanga 
100 eo -——— J{derJonisationskupve 
a= 
$ 90 L ea experimentelle Helligkeits— 
> 20 kurve 
= Or S 
2 NaESe 
S 60 . S 
S DD SS 
Ss S 
fi ae 
& a é 
= 90 PANG 
* 20 3 NN 
0 
! ! | | es 
35 3 2,5 Z TS 7 O5 0 
Restreichweite in cm Luff von 759, 760mm 
Fig. 8. 
g 40 r ae k—o~ 
5 
s 06 © mit photographischen Grauglasern 
2 | x mt Siloerglasern * 
S96 eee 
Ss o\ x 
$ 
SH 
= 
BO2F \ 
\ 


ee! SY ees een) ee Bey | 2 ee Soe a 
C., BED 8 OOO TOR BIN SOD. 
optische Absorption in Yo 


Fig. De / 


denen jeder der Korntiefe der einzelnen Fraktion entspricht. Solange 
naémlich die Helligkeiten der beiden Gruppen nicht sehr verschieden sind, 
stellt der Beobachter erfahrungsgem4S auf eine mittlere Helligkeit ei. 

2. Durch Aufnahme einer ,optischen Absorptionskurve*. Diese 
erfolgt folgendermaSen: Ein «-strahlendes Praparat wird abgeblendet, 
so da$ ein nahezu homogenes «-Strahlenbiindel mit konstanter Teilchen- 
zahl senkrecht auf den Schirm fallt. In die Kassette der Vergleichs- 
anordnung werden Grauglaser eingeschoben und die Szintillationen bei 
verschiedenen optischen Absorptionen gezahlt. Die gezahlte Teilchen- 
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zahl als Funktion der optischen Absorption ist abhingig vom Zinksulfid- 
material. Bei guten Szintillationssubstanzen ergibt sich eine Konstanz 
der gezihlten Teilchen bis zu etwa 86% Absorption*. Bei inhomogenem 
Material setzt eine entsprechend friihere Abnahme ein (siehe Fig. 9 und 10), 

Diese Abnahme an gezihlten Teilchen bei herabgesetzter Helligkeit 
der Szintillation beruht ohne Zweifel zum Teil auf der physiologischen 


kK 


SJ . 

e 

S 

[e) 

23 ° 

Q 

S ~ 

§ ay. 

Bat NO 

oes 

as 5 

3 XY 
Ms 


a] cia ead ee Se 1 Js) 


New lt a 
0 0 2 3 4 50 60 0 80 9 00 
optische Absorption in Y% 


Fig. 10. 
40 
8 
iy 
i) 
— 
Ss 
S 44 
RS 
S92 
& 
3 ee ead G5 O 
Restreichweite in cm Luff (760mm, 752) 
Fig. 11. 


Tatsache, dai bei fortschreitender Verminderung der nahezu gleich- 
miBigen Helligkeit einer Schar von Szintillationen ein zunehmender 
Bruchteil derselben iibersehen wiirde, wihrend vereinzelte Szintillationen 


noch gezihlt werden kénnten, wenn die Hauptmenge bereits unsichtbar 


ist. Weiterhin beruht das Ubersehen wohl zum Teil auch auf einer wirklich 
vorhandenen geringen Verschiedenheit der Szintillationen (und zwar so, 
da$ die Absorptionen, bei denen die einzelnen Szintillationen unter die 
Empfindlichkeitsschwelle des Auges treten, verschieden sind). Verursacht 


* Bei diesen Versuchen betrug die Restreichweite der a-Strahlen 3,5 mm. 
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wird die Ungleichmafigkeit durch Heterogenitat des Zinksulfids, vor allem 
seiner Korngréfe, und streifendes Auftreffen der «-Teilchen an einzelnen 
Kristallkérnern. Diese beiden Faktoren-zu trennen, ware méglich durch 
Zahlung entweder von kiinstlichen, volistindig gleichméBigen Szintillationen 
abnehmender Helligkeit, oder auch mit einer idealen Szintillationssubstanz, 
wie sie mit guter Anniherung durch einen Diamantdiinnschliff dargestellt 
wird. Falls man von dem letzterwahnten Faktor absieht, la$t sich eine 
oberste Grenze fiir das Ubersehen von Szintillationen in ihrer Abhiangigkeit 
von der Reichweite durch Benutzung der Restreichweite-Helligkeitskurve 
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ermitteln. Fig. 11 zeigt eine auf diese Weise umgerechnete optische 
Absorptionskurve. Wie man sieht, fangt die Abnahme an gezihlten 
Teilchen schon bei einer Restreichweite von 4mm an, ein Wert, der mit 
Riicksicht auf den zweiten Faktor natiirlich nur als eine oberste Grenze — 
betrachtet werden kann. D. h. bei noch gréBerer Reichweite der Teilchen 
ist unter den vorhandenen Versuchsbedingungen em Ubersehen von 
Szintillationen jedenfalls nicht zu erwarten. 

Wie gro8 die Helligkeitsunterschiede der «-Szintillationen gleicher 
Geschwindigkeit in nhomogenem Material werden kénnen, zeigt Fig. 10. 
Ein solches Material soll fiir Zihlschirme nicht zur Verwendung kommen. 
Fig. 12 zeigt die optische Absorptionskurve eines Zinksulfids, das zwei 
verschiedene KorngréBen besitzt, wobei speziell die eine Gruppe sehr 
schwache Szintillationen gibt. 


3. SchleBlich wird durch Auszihlen der Szintillationen, welche yon 
einem Priparat ausgesandt werden, dessen Teilchenzahl bekannt ist, der 
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Wirkungsgrad des Schirmes bestimmt, denn es kénnte sich doch hier und 
da ein inaktives Korn vorfinden; auch ist der Schirm nie vollstiindig 
lickentrei. 

Erst solche, auf die geschilderte Weise sorgfaltig gepriifte Szintilla- 
tionsschirme gewihren den Grad von Sicherheit fiir quantitative Zahl- 
ergebnisse, den man von der Szintillationsmethode fordern muB. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden kurz die fiir die Methodik der Szintillationszihlung 


_mafgebenden Faktoren besprochen. 


2. Die Abhingigkeit der Szintillationshelligkeit von der Masse. der 
erzeugenden Teilchen (Vergleich von w- und H-Szintillationen), von deren 


- Geschwindigkeit einerseits und von der KorngréSe und Szintillations- 


fahigkeit der Leuchtsubstanzen andererseits, wird geschildert. Die Versuche 
ergaben, da im Falle von «-Strahlen fiir die Szintillationshelligkeit die 
Energieabgabe des «-Teilchens im Kristall maSgebend ist. Die im fol- 
genden vorgeschlagene Arbeitshypothese tiber den Szintillationsmechanis- 
mus wiirde es auch gestatten, einige von dem Obigen abweichende Er- 
scheinungen zu erkliren. 

3. Mit einer Photozellenanordnung konnte gezeigt werden, da das 


-Leuchten eines Zinksulfidschirmes proportional der Zahl der auftreffenden 


o-Teilchen ist. Ferner konnten die Beobachtungen iiber den Zusammen- 
hang von Restreichweiten und Helligkeit, wie sie an Einzelszintillationen 
gemacht wurden, an der Lumineszenz in gro$kérnigem Zinksulfid bestatigt 
werden. 

4. Es wird zum Schlu8 gezeigt, wie die im vorhergehenden dar- 
gelegten Erfahrungen zu einer den Anforderungen entsprechenden Her- 
stellung und Priifung yon Zihlschirmen benutzt werden kénnen. 
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Die Herstellung 
von hochkonzentrierten Poloniumpraparaten durch 
____-DestiHation.” 
Vem Elisabeth Rona umd Ewald A. W. Schmidt in Wien. 
Mit 2 Abbildumzen. (Eimgezancen am 1. Februar 1928.) 
ia memes Verishren xar Hersiellame vem reimen Polonimepraparaten hoher Kon 
neairsiion wird beschrichen. 

Die Kouzentration von grofien Polontummengen auf Kleme Metall- 
figchen ist mm erstemmal [L Curie* gelungen’ Die verwendete 
Methode bestamd im der Abscheidumg des Poloniums auf Silber- oder 
Mickelscheihchen. welche m der fast neutralen, sehr konzentrierten 
Polonimmlésuss wahrend ungefahr 20 Stunden rotiert werden. Dieses - 
Werfzhren. das au ausgezeichneten Resuliaten fahrte, hat noch den Vor- 
teil der leichtem Rickeewimmbarkeit des Poloniums durch Lésen der 
Scheibchen im Sauren und folgende chemische Trennung vom Metall. Es 
stellt jedoch groSe Anforderumgen an die Polonium enthaltende Losung, 
Ge aafer diesem fast vollkommen frei von jeglichen Spuren anderer 
Sabstanzen bleibem und emen sehr niedrigen Gehalt am Saure aufweisen 
maf. damit die rotierenden Silber- oder MNickelscheibchen micht an- 
geeriffen werden. Num ist es im allgemeinen nicht leicht, Ausgangsmaterial 
der erforderlichen Reimheit za bekommen. und die Herstellung der geeigneten 
Lasumg aus dem meist zur Verfiigume sichenden. Polonium enthaltenden 
Riickstanden erfordert komplizierte und sehr langwierige chemische Vor- 
arbeiten. AnGerdem haben solche .Rotationspraparate* den Nachteil, dai 
sie. eimmal aus der Lécung entfierni, nicht mehr verstarkt werden konnen 

Wir haben uns daher m dem letzten Jahren bemaht, eim neues Her- 
stellmegsveriahren far hochkonzentrierte Poloniumpraparate auszabilden, 
das miglichst einfach und umabhangig von der Rembeit des Ausgangs 
materials sein sollte und eime Verstarkung der vorhandenen Praparate 
nach Mafgabe der jeweils zur Veriiicung stehenden Poloniummengen ge- 
stattete. Als solches erschien uns die Destillation des Polontums, welche 
zuetst von F_ Paneth und Gv. Hevesy* besehricben wurde 

* L Curie, Journ chim phys 22, 471, 1925. : 

** F_ Pametkh und G vy. Hevesy. Wiem Ber. 122 [2a], 1049, 1913; Mii 
Betus& Ne. £2 

== Diese Dtestillziionsversucke wurden jedoch chensowenig wie die von 

4A S& Bussell od J. Chadwick (Phil Wee 27, 112, 1914) und m nemerer Zett 


Ge Wersache vou P. Bowet-Mamry (C€. B ISf 1376, 1927) mm Zweeke der 
Bertelie vow Polouimmpraparaier unicrnommen_ , 
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Systematische Versuche zur Feststellung der giimstigsten Bedingungen 
fiir eme gute Ausbeute wurden von uns in grofer Zahl ausgefiihrt. Neben 
der der jeweiligen Praparatform anzupassenden Anordnung wurde der 
Einflu8 des Metalles untersucht, von welchem ab und auf welches das 
Polonium destilliert wird, der Natur und Geschwindigkeit des Gasstromes 
zur Weiterbeférderung des verdampfenden Poloniums, der Schnelligkeit 
und Dauer der Erhitzung ust. Ein vorliufiger Bericht iiber den Stand 
dieser Versuche, die mangels geniigender Materialmengen noch nicht ab- 
geschlossen sind, erfolgt an anderer Stelle*. Im folgenden soll, ohne auf 
Einzelheiten eimzugehen, eine kurze Darstellung der von uns zuletzt be- 
nutzten Technik gegeben werden, die sich den bisherigen Erfahrungen 
am besten anpaft. Der Umstand, da8 wir auf diese Weise sehr be- 
friedigende Resultate erzielen konnten, wie andererseits der stindig 
wachsende Bedari an starken Poloniumpraparaten, insbesondere fiir Unter- 
suchungen tiber Atomzertriimmerung** diirfte die Ausfiihrung im jetzigen 
Punkte der Entwicklung dieser Methode rechtfertigen. 


Das zur Destillation kommende Polonium wird in geringer Kon- 
zentration (bis zu 1000 elst. Einh. pro 1 em*) auf grofen Platinelektroden 


Z ea eee 
A = LLL, 


Fig. 1. 


von etwa 0,02 mm Starke elektrolytisch aus n/10 HNO, saurer Radium- 
D-Lésung abgeschieden. Bei dieser Elektrolyse ist darauf zu achten, 
da8 sich auf der Kathode méglchst Polonium allein niederschligt, was 
bei einer Stromdichte von etwa 5. 10—° Amp./cm? erreicht wird. Eine 


Anordnung zur Destillation ist aus Fig. 1 ersichtlich. 


Diese erfolet in einem Rohre Q aus klarem Quarz von etwa 15cm 
Lange, lem lchter Weite und 0,5mm Wandstarke, das in der Mitte in 
emer Lange von ungefahr 2cm auf 3 bis 4mm Jichte verengt ist. Ein 
Kupferstab C trigt an einem Ende den massiven Platinzylinder D, dessen 
Frontfliche in dem konisch zulaufenden Teil des Quarzrohres knapp vor 
der Verengung méglichst dicht eingepafit ist. Diese Frontfliiche ist mit 


* Wien. Ber-137-[2a}, 1928. Mitt. Ra-Inst. Nr. 214. 

** Vel. die Arbeiten von G. Kirsch und H. Pettersson, H. Pettersson, 
R. Holoubek, E. A. W. Schmidt, ZS. f. Phys. 42, 641—740, 1927; M. Blan, 
ebenda 34, 285, 1925. 
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einer flachen Vertiefung versehen, in welcher die Vorlage, am besten 
Palladium- oder Platinplaittchen von */,,mm Starke und 3mm Durch- 
messer, eingepreBt wird. Die Platinelektroden werden in 3 mm breite und 
lem lange Streifen geschnitten und ein solcher Streifen in den engen 
Teil des Rohres geschoben, so daB das der Vorlage zugewandte Ende 
3 bis 4mm von diesem entfernt ist. Die Destillation geschieht in einem 
nicht zu schnellen Wasserstoffstrom. Das Gas, aus einer Bombe ent- 
nommen, wird zunachst mit Lésungen von Kaliumpermanganat, verdiinnter 
Silbernitratlésung und konzentrierter Schwefelsiure geremigt bzw. ge- 
trocknet und sodann in eine Quecksilberhandpumpe eingefiillt. Von da 
wird es durch Steigenlassen des Quecksilberniveaus zuerst in schnellerem 
Tempo durch ein mit Goldschaum gefiilltes Rohr in die Destillations- 
anordnung bei A eingelassen, um die vorhandene Luft zu verdrangen. 
Wahrend der Destillation wird auf eine Strémungsgeschwindigkeit von 
etwa 0,2ccm pro Sekunde gedrosselt und so lange Wasserstoff durch- 
strémen gelassen, bis alle Teile erkaltet sind. Die Erhitzung des 
Platinstreifens geschieht mit der Flammenspitze eines Mikrosauerstoff- 
geblases durch die Wand des Quarzrohres. Der Streifen wird dabei 
durch etwa 3 bis 5 Sekunden abgestrichen, bis alle Teile auf hoher 
Rotglut waren, dann wird rasch der zwischen Praparat und Vorlage be- 
findliche freie Rohrteil ringférmig einmal mit der Flammenspitze vorsichtig 
erhitzt. Temperaturmessungen, mittels eingefiihrtem Pt-Pt Rh-Thermo- 
element, zeigten, daB eine Erhitzung der Platinpraparate auf 900 bis 
1000° vollkommen geniigt, um in der angegebenen Zeit praktisch alles 
Polonium auszutreiben. Die Kiihlung durch den Kupferstab ist wirksam 
genug, so daB das Vorlagenscheibchen nie starker erwarmt wird. Nach 
beendeter Destillation wird der alte Platinstreifen durch einen neuen ersetzt 
und der Vorgang so lange wiederholt, bis das Praparat die gewiinschte 
Starke erreicht hat. Da die Destillation jederzeit zwecks Messung des ge- 
wonnenen Praparates unterbrochen werden kann, ist es leicht, eine ge- 
wiinschte Praparatstarke genau einzuhalten. Ebenso kann, wenn nicht 
gleich die nétige Poloniummenge zur Verfiigung steht, nach Tagen oder 
Wochen eine Verstiirkung des Praparates in derselben Weise vorgenommen 
werden. ( 

Um fast punktférmige oder sogenannte ,Spitzenpraéparate“ her- 
zustellen, bedient man sich eines auf 1 bis 1'/,mm verengten Quarz- 
rohres. Die Vorlage, ein Platin- oder Palladiumdraht mit flach konisch 
oder glatt gefeiltem Ende, ist in den konischen Teil des Kiihlstabes fest- 
geklemmt (Fig. 2) und ragt nur etwa 1/,mm vor. 
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Die Ausbeute in den beschriebenen Apparaten betrigt bei der ersten 
Destillation etwa 60 bis 80% der verdampiten Poloniummenge und nimmt 
bei den weiteren Destillationen meistens auf 40 bis 50% ab. Diese Ab- 
nahme tritt stets ein, welches Metall auch immer zur Vorlage gemacht 
wird und hangt wohl mit der diinnen grauen Deckschicht zusammen, 
mit welcher sich die Vorlagen nach einigen Destillationen iiberziehen. 
Kine selektive Autnahmefihigkeit des Palladiums oder Platins fiir Polo- 
nium, wie sie Paneth und Hevesy angaben und die sie mit der Bil- 
dung eines Poloniumwasserstoffs in Zusammenhang brachten, konnten 
wir bei unserer Versuchsanordnung nicht nachweisen. Der Ursprung 
der erwahnten Deckschicht diirfte, da sie selbst bei Verwendung von 
extrem reinen Priparaten zur Destillation eintritt, wenigstens zum Teil 
in dem Quarz zu suchen sein. Es ist wohl darauf zu achten, da8 dieser 
volistandig klar ist. Nach einer grofen Reihe von Destillationen be- 
ginnt das Quarzrohr an der Erhitzungsstelle trib zu werden. Ein 
solches Rohr ist zur weiteren Untersuchung unverwendbar, da es sich 
zeigte, da das Polonium in die feinen Risse und Spriinge eindringt, 
wodurch die Ausbeute stark reduziert wird. Auch Leerversuche, starkes 
Gliihen des leeren Rohrteiles, bringen das Polonium nicht wieder zum 


SEE 
P 
Fig. 2. 


Vorschein, ebenso versagt langdauerndes Stehenlassen in Siiure. Bei 
Verwendung von reinen Robhren! ist die restliche Menge an Polonium 
stets fast zur Ginze von den Wanden gewinnbar, zum gréften Teile 
aber auf den ersten Millimetern des Platinzylinders zu finden und 
kann durch Liésen zuriickgewonnen werden. Die verwendeten Platin- 
streifen sind nach der Destillation ganz frei von Polonium. Wir haben 
deshalb ausschlieBlich Platinfolien fiir diesen Zweck gewiahlt, weil andere 
in Betracht kommende Metalle, wie Gold, leicht zu friih zusammen- 
schmelzen und Polonium dabei einschlieSen. Hauptsachlich aus dem- 
selben Grunde wird auch Palladium oder Platin als Vorlage benutzt, um 
eine eventuelle Riickgewinnung durch Destillation zu erméglichen. 


Mit der beschriebenen Methode wurden bisher Praparatstarken bis 
zu 20000 elst. Einh. = etwa 14mg-Aquivalent auf Scheibchen von 
7mm? Flache erreicht, doch Jiegt anscheinend kein Hinderungsgrund 

y 53 * 
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vor, bei geniigend Ausgangsmaterial stiirkere Praparate herzustellen. 
Spitzenpriparate nach dem Destillationsverfahren hergestellt, mit etwa 
1400 elst. Einh. pro 1mm? auf der Endfliche haben bei den Versuchen 
zum photographischen Nachweis der Atonitriimmer* Verwendung ge- 
funden. . 

Die Zwecke, fiir welche die Praiparate in den hiesigen Instituten 
benétigt werden, stellen aber an diese auSer hoher Konzentration noch 
eine Reihe von anderen Antorderungen. Das Polonium soll méglichst 
gleichformig auf dem Unterlagenmetall verteilt sein, ferner muB die 
Poloniumoberflaiche véllig rein und unbedeckt bleiben, um eine Inhomo- 
genitaét der «-Strahlung auszuschlieBen. SchlieBlich ist noch ein stirkeres 
,seuchen* der Priparate, vor allem dann, wenn sie im Vakuum verwendet 
werden, unerwiinscht. Nach systematischen Untersuchungen beziiglich 
der ersten béiden Punkte im Ausmafe der gestellten Anspriiche werden 
diese von Priiparaten auf Platin- oder Palladiumunterlagen vollkommen 
erfillt. Die Priparate werden in einem kleinen, evakuierbaren Messing- 
zylinder eingeschlossen, in welchem sich ein System von kleinen Loch- 
blenden befindet. Ein fast paralleles Biindel von «&-Strahlen von einigen 
hundertstel Quadratmillimetern Querschnitt, entsprechend der Priparat- 
stirke, tritt durch ein diinnes Glimmerfenster aus und wird nun entlang 
seiner restlichen Reichweite auf Zahl und Homogenitit gepriift. Die 
Priifung wird entweder nach der Szintillationsmethode oder besser mit 
der akustischen Methode zum Nachweis von «- und H-Teilchen nach 
G. Ortner und G. Stetter** vorgenommen, da hier die grofe Kammer- 
étinung auch das fast vollstindige Erfassen der wenigen am Glimmer- 
fenster oder den Absorptionen unter gréferen Winkeln gestreuten Teilchen 
erlaubt. Durch Verschieben des Praparates werden so eine Zahl yon 
Punkten auf demselben untersucht. Die aktive Schicht, welche auSer 
Polonium héchstens geringe Menge mitgerissener Substanzen enthialt, ist 
so diinn, wenn in tadellosem Quarzmaterial gearbeitet wird, da8 sie, wie 
* wir nachweisen konnten, zu keiner stérenden Inhomogenitit in den Reich- 
weiten der o-Teilchen fihrt. Hingegen seuchen auch die nach der 
Destillationsmethode hergestellten Strahlungsquellen im Vakuum ziemlich 
stark, ein Ubelstand, der es notwendig macht, auch diese Priiparate stets 
in kleine Kapseln mit sehr diinnen Glimmerfenstern einzuschlieBen, welche 
dann fiir sich evakuiert werden miissen. Hier ist nur durch lang- 


* M. Blau, ZS. f. Phys. 48, 751, 1928. 
** G. Ortner und G. Stetter, Phys. ZS. 28, 70, 1927. 
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dauerndes Abpumpen einige Besserung zu erreichen. Praparate, die, frisch 
hergestellt, lange im Vakuum benutzt werden, zeigen dementsprechend 
eine etwas anormale Abklingung. Da das Unterlagenmetall hierbei eine 
Rolle zu spielen scheint, sind Versuche im Gange, welche entscheiden 
sollen, imwiefern hier vielleicht neben der Erscheinung des Aggregat- 
riickstofes* die Bildung und Okklusion eines Poloniumwasserstofis ** 
in Frage kommt. 


* Vgl. R. W. Lawson, Mitt) Ra-Inst. Nr. 118; Wien. Ber. 128 [2a], 795, 1919. 
** R. W. Lawson, Mitt. Ra-Inst. Nr.80; Wien. Ber. 124 [2a], 509, 1915; 
F. Paneth, Chem. Ber. 51, 1708, 1918. 


Das ultraviolette Spektrum der Radiumemanation. 
Von Stefan Wolf in Wien. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 19, April 1928.) 


Das Spektrum der Radiumemanation, das bisher im wesentlichen nur im sichtbaren 

Gebiet bekannt war, wird mit einem Quarzprismenapparat photographiert, wobei 

etwa hundert neue Linien uwischen 3600 und 2400 A neu gemessen werden. Es 

wird eine neue Form von Spektralréhren-angegeben, die ohne Verwendung von 
Quarz ein weites Vordringen ins Ultraviolett erméglichen. 


Eine betriichtliche Liicke unserer Kenntnis der Spektren der schweren 
Edelgase besteht in dem Fall der Radiumemanation. Wihrend das Spek- 
trum im sichtbaren Gebiet von mehreren Forschern weitgehend klar- 
gelegt wurde*, liegt iiber den ultravioletten Teil bisher nur duferst un- 
vollstiindiges Material vor. Zum Teil riihrt dies von der Seltenheit des 
Untersuchungsobjekts her, es betragt ja das Volumen von 1 Curie Rd nur 
etwa 0,6mm*, eine Menge, die bei praktischen Versuchen meist nur zu 
einem Bruchteil zur Verfiigung steht. Ein weiterer Grund diirfte in den 
eroBen technischen Schwierigkeiten liegen, die sich bei der Reindarstellung 
der Emanation aus einem mehr als tausendfachen Gasgemisch ergeben. 
Weiter auch in ihrer Eigenschaft, bei spektraler Erregung nach relativ 
kurzer Zeit durch Okklusion aus der Entladungsbahn zu verschwinden, 
was die fiir eine photographische Aufnahme verfiigbare Zeit beschrinkt 
und dadurch auch die erreichbare Intensitit herabsetzt. Diese Schwierig- 
keiten sind besonders gro’, wenn das Spektrum bis weit in das Ultra- 
violette untersucht werden soll, da sich Spektralrdhren aus Quarz nicht 
leicht ohne Kittung herstellen lassen, was aber wegen der hohen 
chemischen Aktivitit der Emanationsstrahlung médglichst vermieden 
werden mu8, um eine Uberdeckung des Spektrums durch Verunreinigungen 
zu verhindern. Mit den iiblichen Formen der Spektralréhren aus gewoéhn- 
lichem Glas und Uviol, sowie anderen ultraviolett-durchlassigen Glisern 
ist ein weites Vordringen ins Ultraviolett nicht méglich. 

Im Zusammenhang mit einer noch nicht abgeschlossenen Unter- 
suchung tiber die spektralen Sichtbarkeitsgrenzen von Edelgasgemischen 
wurde das Spektrum der Emanation im Ultraviolett untersucht. Die 


* W. Ramsay and N. Collie, Proc. Roy. Soc. (A) 78, 470, 1904; A. T.Ca- 
meron and W. Ramsay, ebenda 81, 210, 1908; E.Rutherford and T. Royds, 
Phil. Mag. 16, 318, 1908; T. Royds, ebenda 17, 202, 1909; H. E. Watson, ebenda 
83, 50,1910; R. E.Nyswander, S.C. Lind andR. B. Moore, Astrophys. Joura. 4, 
285, 1921. 


Stefan Wolf, Das ultraviolette Spektrum der Radiumemanation. T91 


bisherigen, teils mit Prismenapparaten, teils mit Gittern ausgefiihrten 
Arbeiten ergaben eine sichere Kenntnis nur bis etwa 3600 A, der Durch- 
lassigkeitsgrenze des Glases. Mit ultraviolett-durchlissigen Spektral- 
réhren liegt nur die Untersuchung von Royds* vor, der mit einem 
kleinen Konkavgitter arbeitete. Diese ergab aber nur vier schwache 
Linien zwischen 3000 und 3120 im Ultraviolett. Ein Versuch, das 
Spektrum in eimem Quarzrohr mit AufSenelektroden aufzunehmen**, blieb 
 erfolglos. Hs schien daher geboten, einerseits einen Spektralapparat von 
méglichst hoher Lichtstiérke zu verwenden, andererseits auch die Licht- 
stirke des Spektralrohres trotz Verwendung ultraviolett - durchlissigen 
Materials méglichst zu steigern. 
Die von Rutherford*** angegebene Apparatur zur chemischen 
Reinigung durch mehrstiindiges Stehenlassen iiber Atzkali und darauf- 
folgende physikalische durch Ausfrieren mit fliissiger Luft oder mit 
Pentanbadern wurde benutzt. Statt der mit Phosphorpentoxyd gedich- 
teten Hihne werden zwei Quecksilberverschliisse von 20cm Linge ver- 
wendet, so daf die Emanation nach Einlassen in den Apparat nur mehr 
mit Quecksilber und Glas- oder Quarzoberflichen in Berithrung kommt. 
Eine orientierende Priifung des Spektrums im sichtbaren Gebiet, bei der 
nur bereits bekannte Emanationslinien festzustellen waren, ergab, da8 der 
erreichte Reinheitsgrad fiir spektrale Untersuchungen véllig ausreichend 
war. Nach diesen vorbereitenden Aufnahmen im sichtbaren Gebiet wurden 
geeignete ultraviolett-durchlissige Spektralréhren verwendet, die ohne 
Kittung an der Reinigungsapparatur angebracht sein muften, um die Zer- 
setzung des Kittes zu verhindern. Dies wurde auf zwei Arten erreicht. 

Erstens wurde eine Quarzréhre mittels Schliff auf die Apparatur 
gebracht und auBen mit Kitt gedichtet. Zur Vermeidung der Diffusion 
durch den engen Kanal des Schliffes wurde die Schliffstelle sofort nach 
Einlassen der Emanation mit Quecksilber iiberdeckt, das auch als Elek- 
trode diente und mit dessen Hilfe eine Druckregelung wihrend der Auf- 
nahme méglich war. Doch erwies sich diese als viel entbehrlicher als 
in einer Glasspektralréhre, da der Quarz wesentlich geringere Okklusions- 
fahigkeit fiir Emanation aufweist****. Die beschriebene Spektralréhre 


* T.Royds, Phil. Mag. 17, 202, 1909. 
** R. E, Nyswander, S.C. Lind and R. B. Moore, Astrophys. Journ. 4, 
285, 1925. : 
*** EH. Rutherford, Phil. Mag. 16, 300, 1908; W. Gray and W. Ramsay, 
Journ. chem. soc. 95, 1073, 1909. 
*i Der Quatz zeigte unter dem*Hinfluf der intensiven Strahlung eine grofe 
Anzahl feiner Spriinge, so daf er von aufen als triib erscheint. Dies ist jedoch 
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hat sich als vollkommen brauchbar gezeigt, doch ist es zum weiteren 
Vordringen ins Ultraviolett nicht eimmal notwendig, Quarz zu verwenden. 
Nach einem Vorschlag Dr. Petterssons_verwendete ich im weiteren 
Réhren aus Uviolglas, die an-eimer Seite zu eimer Kugel mit sehr ge- 
ringer Wandstarke aufgeblasen waren. Dies hat den Vorteil, daS man 
unter Verwendung eines Zwischenglases die Réhre direkt an gewoéhn- 
liches Glas anschmelzen kann und so die oft schwierige Verbindung er- 
leichtert, sowie die Einschmelzung der Elektroden im Rohr selbst ermég- 
licht. Die Roéhre (s. Fig. 1, */, nat. GréSe) wird in Durchsicht beobachtet, 
so daB das Licht nur eine sehr diimne Schicht Ultraviolett absorbierender 
Substanz zu passieren hat. In diesen diimnen Schichten scheimen die Glaser 
in weit héherem MaSe fir ultraviolettes Licht durehlassig zu sein, als 
bisher bekannt*. Es gelingt leicht. durch gewébnliches Glas bis 2700 A 
zu kommen. Bei Verwendung von Uviol fand eine merkbare Absorption 


Fig. 1. 


in geniigend diimnen Schichten bei der verwendeten Apparatur (bis 2300 A) 
nicht statt. Vor den Spalt des verwendeten Spektrographen wurde eine 
Kugel der beschriebenen Form gestellt, so da8 die Lichtstrahlen die 
Schicht zweimal zu passieren hatten, und ein Eisenbogenspektrum auf- 
genommen. Eine Verminderung der Intensitét im Vergleich zu Auf- 
nahmen des Bogens ohne Uviolabsorption konnte nicht festgestellt werden. 
Durch Untersuchung geeigneter Glassorten und eventuell durch An- 
wendung des Lindschen** Verfahrens zur Herstellung extrem dinner 
Kugeln ist es wohl méglich, auch noch weiterhin durchlassige Réhren 
herzustellen. Versuche in dieser Richtung werden im hiesigen Institut 
fortgeftbrt. 

Nach vorbereitenden Versuchen im sichtbaren Gebiet wurden zwei 
Aufnahmen mit Quarzréhren und eine mit einem oben besck riebenen Uviol- 
glasrohr gemacht, die auf verschiedene Teile des Spektralgebiets fokussiert 
waren. Als Vergleichsspektrum diente der Eisenbogen. Der verwendete 
Apparat war ein kleiner Zeissscher Spektrograph mit auswechselbarer 


eine Eigenschaft, die nicht jeder Quarz besitzt. So zeigte eine aus Quarz ver- 
schiedener Provenienz hergestellte Réhre nur in einigen Teilen eine Triibung, 
wahrend sie in anderen véllig klar blieb. 

K. 8. Gibson, Journ. Opt. Soc. Amer. 13, 267, 1926. 

S.C. 
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Tabelle der Wellenlingen. 


Wellenlinge | Int. anor Wellenlange | Int. nee Wellenlange i Int. | mae 
3760,8 | Se Orsi 3906.8) 4 1.83 2802,1 2 ee) 
3757,1 ficieas Wa peed *3196,9 | 5 |1,2,3 2790,8 Li Me2,-3 
3753,1 + | One| 2 *3185,6 3. |1,2,3 2785.2 OT BOB 
3735,4 eee (1,2, 3 | #5176 Saha ta ba 2779,1 One 3 
717,20 | 3 1,8 3165,4 Da Al Dae 2773,7 0 3 
3701,2 eaartis 3137,4 ane: 2756,3 6 2,3 
3688,3 b 6 11,2;3} 31267 0 13 2751,3 2 2,3 
S6738e ai MTS 3120,0 6 | 15.2,3')) 1 2743,8 0 2,3 
3664,37¢$]/ 4 |1,2 3111,8 || 1 |1,2,3] *2733,7 1 as eB 
3634,8 9 13 ‘10am | geile Brae Te hs | 3 
3621,0 PE aa es) 3097,2 A>. Ba3 2721,0 Fie | 3253 
3612,4+§]) 3 {1,2 3082,3 3 |2,3 *2717,6 0) 2,3 
3601,6 2 |1,2,3] 3068,9 Chi ip pee 2) 2710,7 2 2,3 
3582,6 ZA TB} *3064,6 ee ee ee 2707,4 || O 2,3 
509; ee 3059,3 Gem Teo 2702.2 0) 3 
3541,2 || 3 |1,2,3] 3050,1 5 | Oe 2690,9 0 3 
3509,8 2 1152,3]) 3043,0 Dios 2676,3 0 3 
3486,6 |} 3. 11.2,3] 3086,8 7 |1,2,3 2668,2 1 2,3 
3470,0 bee|/3 3027.7 2: Tas 2662,5 0 2.3 

*3458,6 2 /1,2,3] 30192 APS WT ED 28 2655.7 3 2,3 
3440,7 fea 2.3), S010 Se oS 2.3 2645.5 2 2.3 
3429,7 7 |1,2,3] 3000,5 Oa 2626,0 4 2,3 

*3393,1 35/8 2999,3 Ov 273 2618,8 5 pig 
3377,2 5 |1,2,3] *2992,4 Gy hte 53 2595,8 0) 2,3 
3371,3 Ones 2988,1 1e 3 2586,4 0 2,3 
3367,8 0 |8 2971.5 DAN Warns 2579,9 3 2,3 
3362,4 2 veo |) TARE iG psy ea | io an Be 2570,4 0) 3 
3350,9 2 |1,2,3] *2917,8 hie wl (allege: 2558,6 1 2,3 
3342.4 Le) 233 *2913,6 0 {3 2540,9 2 2,3 
3335,8 3. 11,2,3] 29046 || 2 1|1,2,3 2529,5 || 2 DAS 
3327,1 i 12.3 2892.7 || 10 |1,2,3 2508,3 1 2.3 
3312,8 | 8 |1,2,3] 2888.6 A 1,253 2504.2 }| 1 2,3 
3277,7 0-13 28824 UNS aes) 24983 || O 3 

*3268,3 0-1/3 28792" || 0%) | 253 2480.8 || 3 Beg 
3254,5 5 |11,2,3] 2868,7 8 11,2,3 2473.6 || O 3 

*3247,4 Dets2 3 2852.4. foe pens 2457.6 || 4 2,3 

*3239,2 (al) 2846,7 hahaa gS? 2447.1 i t41 P48: 

*3235,0 Oo [2,3 2842.1 10 |1,2,3 24447 |} 4 2,3 
3221.6 Bem. 293i1\ °2830;6 84} /1,2,3 2413.4 || 2 2,3 
3216,4 0/3 OSOvICAAN eo LItOS 2377,9 || O 3 
3212.3 O25) LSID ARG iT 258 . 


+ Messungen von Rutherford und Royds. § Messungen von Royds. 


Die mit * bezeichneten Linien stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit Xenonlinien iiberein, 
wahrend andere Linien gleicher Intensitat (z. B. 3114,4, 3150,7, 3181,0, 3231,7 usw.) vollstandig 
fehlen. Die betreffenden Linien liegen gréStenteils im Bereich von 3100 bis 3250A. Diese teil- 
weise Ubereinstimmung, die von mehreren Forschern * beobachtet wurde, ist bis jetzt noch unges 
klart, doch kommt in diesem Falle eine zufallige Verunreinigung nicht in Betracht, weil im hiesigen 
Institut Xenon noch nicht verwendet wurde. Inwiefern diese Koinzidenz von Linien in den Spektren 
von Emanation und Xenon reell oder scheinbar ist, wird in Zusammenhang mit der hier begonnenen 
Untersuchung iiber die Sichtbarkeitsgrenzen von Edelgasmischungen weiter verfolgt werden. 


* T. Royds, |. c., H. E. Watson, |. c.; vgl. auch W.M. Hicks, Phil. Trans. 
220, 335, 1920. 
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Glas- und Quarzoptik mit zwei Prismen. Die verwendeten Platten waren 
Imperial dry plates und Herzog Ortho-Isodux. Die Lange des Spek- 
trums zwischen 2500 und 3100A betrug 24mm und zwischen 3100 
und 4700 2imm. Die Aufnahmen endetén fast gleichzeitig mit dem 
Vergleichsspektrum knapp unter 2400 A. Eine Intensititsinderung von 
Linien wurde im einzelnen nicht beobachtet, doch scheint das Spektrum 
im ersten Moment der spektralen Erregung eine etwas andere Intensitits- 
verteilune zu haben als spater. Es zeigen sich nimlich zu Beginn einer 
Aufnahme die Intensit&ten der schwacheren Limien viel hiher im Vergleich 
zu den starken Limien als im weiteren Verlauf emer Aufnahme. Gleich- 
zeitig mit dem Intensitatsverlust der schwachen Linien findet eine deut- 
liche Intensitatssteigerung der starken Limien statt*. Das Spektrum ist 
unabhangig vom Stromwechsel. Emschaltung von Kapazitait erhéht die 
LichtintensitSt und drangt etwaige Verunreinigungen zurick Die 
Starke des Lichts ist fast ebenso groB, wie die einer Heliumriéhre unter 
gleichen Bedingungen. 

Die Ausmessung der Platten geschah mit emem Komparator der — 
Firma Wolz in Bonn, verschiedene Messungen derselben Limnie unter- © 
schieden sich selten um mehr als 0,005mm. Die Genauigkeit nimmt mit 
wachsender Dispersion zu und betragt bei 3500A etwa 0,6 bis 04A 
bei 2500 A. Im sichtbaren Gebiet stimmen die Aufnahmen mit den 
bereits bekannten Hauptlinien innerhalb der Feblergrenze iiberein. Jedoch 
beginnt die Wellenlangentabelle erst bei 3700 A, da wegen der zu geringen 
Dispersion die weiteren Messungen nicht die erforderliche Genauigkeit 
autweisen kinnen. ; 


Wien, Institut fir Radiumforschung. 


* In vereinzelien Fallen wurde die Beobachtung gemacht, daS das Spektrum 
scheinbar grundlos far Augenblicke in ein Spektrum mit wenigen starken Linien 
Gbersprane, das keine Ahnlichkeit mit dem gewohnlichen Spektrum aufwies und 
Keimer der in Beiracht kommenden Verunreinigungen zugeordnet werden Kkann- 
Vorstehende Beobachtung wurde nur bei Eimschaltung von Kapazitat gemacht. 


Die Sichtbarmachung von H-Strahlen. 
Von Hans Pettersson in Goteborg. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 18. April 1928.) 
Es werden zwei einfache Anordnungen beschrieben, um nach der Wilsonschen 


Methode, bzw. nach der Szintillationsmethode, die ,natiirlichen* H-Strahlen aus 
a-bestrahltem Paraffin in gréferer Zahl beobachtbar zu machen. 


Die als ,natiirliche“ H-Strahlen bezeichneten schnell bewegten 
Wasserstoffkerne, welche durch Kernstéfe mit schnellen «Teilchen in 
Wasserstoff oder wasserstoifhaltigen Verbindungen erregt werden, ge- 
héren zu den allerseltesten Phanomenen der Atomphysik. Die Treffer- 
wahrscheinlichkeit ist so klein (von der GréSenordnung 10—4), da8 man 
entweder mit sehr hoher Intensitit der «-Strahlung, die technisch schwer 
erreichbar ist, oder auch iiber langere Zeitraume beobachten mu, um 
auch nur vereinzelte H-Strahlen wahrnehmen zu kénnen. So sind die 
schénen Aufnahmen von H-Bahnspuren nach der Wilsonmethode (z. B. 
von P. M. S. Blackett* u.a.) durch eime Auswahl unter einer viel 
gréBeren Zahl von Aufnahmen mit nur primiiren «-Strahlenbahnen ge- 
wonnen. 

Um die H-Strahlen ohne Zeitaufwand und in gréBSerer Menge sichtbar 
zu machen, wurden im Wiener Institut fiir Radiumforschung die folgenden 
beiden Anordnungen entwickelt. 


H-Strahlen im Shimizu-Apparat. 

Bekanntlich hat T, Shimizu** einen automatisch expandierenden 
Wilsonapparat konstruiert, bei welchem der bewegliche Boden einer 
kleinen Nebelkammer (Durchmesser —= 53 mm) als Kolben in einem gut 
gedichteten Zylinder von einem Elektromotor auf- und abwirts bewegt 
wird. Bei jedem Kolbenschlag wird die fiir die Sichtbarmachung der 
Nebelbahnspuren erforderliche Ubersiittigung der feuchten Luft in der 
Kammer hervorgebracht. Zur Sichtbarmachung der Atomtriimmer ist 
diese Anordnung von R. Holoubek in Wien so abgeindert worden, 
daB die erregende o-Strahlung durch ein in den Glasdeckel der Kammer 
gebohrtes Loch senkrecht und unsichtbar auf die zu zertriimmernde Sub- 
stanz fallt, und die von ihr austretenden Atomtriimmer als radial ver- 
laufende Bahnspuren sichtbar werden ***. 


* Proc. Roy. Soc. (A) 107, 349, 1925. 
** Ebenda 99, 432, 1921. 
we ZS. f. Phys. 42, 704, 1927. 
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Um den Shimizu-Apparat auch fiir die Sichtbarmachung von ,natiir- 
lichen“ #H-Strahlen verwenden zu kénnen, wird eime kleine praktisch 
lineare Quelle von derartigen Strahlen_in einem kurzen Messinghalter 
axial in der Nebelkammer im—Zentrum des undurchbohrten Glasdeckels 
‘befestigt. Die Quelle besteht aus einer kurzen Glaskapillare, Lange 
10mm, lichte Weite knapp 1'/,mm, Wandstiirke etwa 20u mit einem 
, Luftaquivalent“ von iiber 4cm, so daS keine g-Teilchen aus Polonium 
durchkommen kénnen. Die Glaswand wird innen mit emem Paratfin- 
diinnschnitt von 20u ausgekleidet und im Zentrum der Kapillare em 
beinahe punktférmiges Poloniumpriparat angebracht. Letzteres erhalt 
man am einfachsten durch Destillation von reinem Po auf einem konisch 
zugespitzten millimeterdicken Draht aus Palladium nach dem Verfahren 


von EK. Rona und BE. A. W. Schmidt. Eine Praparatstarke von 0,1 bis 
0,2 mg Ra-adquivalent (Sattigungsstrom 150 bis 300 elst. Einh.) ist aus- 
reichend. Die Kapillare wird unter Verhiitung eines Zusammenschmelzens 
der Paraffinschicht zugeschmolzen, wobei eine aufere Verseuchung mit 
Polonium sorgfaltigst vermieden wird. Schematische Darstellung der 
Anordnung in Fig. 1. 

Die in der Paraffinschicht erregten H-Strahlen, deren Reichweite 
maximal 16cm betragt, treten durch die Wande der Glaskapillare all- 
seitig hinaus, so da8 im Augenblick der gréSten Expansion eine bis 
mehrere radial verlaufende Nebelstreifen entstehen von deutlich feinerer 
Struktur als die unter gleichen Bedingungen sichtbaren o-Bahnspuren. 
Thr héheres Durchdringungsvermégen kann mittels tiber die Glaskapillare 
geschobenen zylindrischen Absorptionsblattern aus Metallfolie ver- 
anschaulicht werden. : 

Mit dieser Anordnung wurden mebrmals bei 6ffentlichen Vortragen 
die H-Strahlenbahnen demonstriert, sowohl direkt als in Projektion mittels 
eines ,Ernostar“-Objektivs von der Lichtstirke 1:2 und Brennweite 
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l4em. Fig. 2 zeigt in Reproduktion einige Aufnahmen von H- Bahn- 
spuren aus einer Paraffinkapillare mittels einer mit dem Shimizu-Apparat 
synchronisierten Kinokamera mit einem Zeiss-, Biotar“-Objektiv, Licht- 
stirke 1:1,8, Brennweite 4cm. Da mit der beschriebenen Anordnung 
keine Abblendung der H-Strahlen bis zum Augenblick der gréfSten Ex- 


Fig. 2. 


pansion stattfindet, kommen Bahnspuren verschiedenen Alters und dem- 
entsprechend ungleicher Scharfe zum Vorschein. 

Bei gentigend langer Beobachtung mit derselben Anordnung sind dfters 
geknickte H-Babnspuren beobachtet worden. Sie ist auch in Verbindung 
mit dem neuen vereinfachten, von der Firma Cambridge Instrument Co 
in London gelieferten Shimizu-Apparat ebensogut verwendbar und diirfte 
in dieser Kombination fiir Demonstration der H-Strahlen von Nutzen sein. 


Ein H-Spinthariskop. 

Um die Szintillationen von H-Teilchen in gréB8erer Zahl abwechselnd 
mit denen von @-Teilchen bequem beobachten zu kénnen, ist die in Fig. 3 
abgebildete Anordnung konstruiert worden. 

M ist eme Messingdose mit abschraubbarem Deckel, in den eine 
lichtstarke Lupe von Reichert, Vergréferung 18fach, eingepaft ist. 
Unter der Lupe befindet sich ein 
Szintillationsschirm Z mit beson- 
ders kriftig szintillierendem Zink- 
sulfid von De Haén (Hannover). 
Ein facherférmiger Trager aus 
Messingblech ist unter dem Schirm 
in zwei Lagen einstellbar mittels 
eines Stiftes S. Der Fiicher tragt 


zwei Strahlungsquellen, welche in den verschiedenen Lagen des Fachers 


abwechselnd unter den Szintillationsschirm gebracht werden, erstens eine 
Quelle von «-Teilchen, ein sehr schwaches Poloniumpraparat unter einem 
ganz diinnen Deckglimmer, zweitens eine Quelle von _,natiirlichen“ 
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H-Teilchen. Letztere ist von der im Institut fiir Radiumforschung seit Jahren 
gebrauchten Form: ein kriftiges Poloniumpraparat von etwa 200 stat. Hinh. 
Sattigungsstrom auf ein kleines Scheibehen aus Palladium durch Destilla- 
tion (oder auch elektrochemisch auf Silber) niedergeschlagen. Unmittelbar 
iiber der nach oben gekehrten aktiven Seite befindet sich ein Paraffin- 
diinnschnitt von 20 w unter einem Deckglimmer von etwas mehr als 4 cm 
Luftaquivalent, so daS auch die durch Locher in der Paratfinschicht 
durchfliegenden «-Teilchen in dem Deckglimmer stecken bleiben, wahrend 
die weitreichenden natiirlichen H-Teilchen zum Schirm gelangen und dort 
Szintillationen erregen. 

Es ist zweckmafig, die Starke der beiden Strahlenquellen so zu 
wihlen, daf angenihert die gleiche Zahl Szintillationen von o- und 
H-Yeilchen sichtbar wird, mit der hier angegebenen Priiparatstiirke 10 
bis 20 pro Sekunde. 

Nach 5 bis 10 Minuten Dunkeladaptierung sind die Szintillationen 
beider Teilchengattungen gut sichtbar und der Unterschied an Helligkeit 
ist deutlich zu erkennen. 

Mat der Abklingung des Poloniums nimmt die Zahl der Szintil- 
lationen allmihlich -ab, im Laufe eines Jahres auf etwa 15 % des An- 
fangswertes. Mittels emes sehr kriftigen Ra-D—F-Priparates als Quelle 
der o-Strahlen unter dem Paraffin wire prinzipiell fir eine gréfere 
Konstanz der H-Teilchenzahl gesorgt, allerdings auf Kosten eimes durch 
die B-Strahlen aus Ra # hervorgebrachten diffusen Leuchtens des Schirm- 
hintergrundes mit dementsprechender Verschlechterung der Sichtbarkeit 
der H-Szintillationen. 
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Der Heliumkern als Baustein anderer Atomkerne. 
Von Hans Pettersson in Goteborg. 
(Eingegangen am 18. April 1928.) 


Auf Grund der neuen Atomgewichtsbestimmungen von Aston werden einige Argu- 
mente gegen einen allgemeinen Heliumaufbau der Materie vorgebracht. 


Als die kleinsten Bausteine der Materie werden heutzutage allgemein 
die Wasserstoffkerne oder Protonen und die Elektronen angesehen, Ge- 
wohnlich nimmt man aber auch an, daf diese positiven und negativen 
Elementarladungen weitgehend zu Heliumkernen gruppiert sind, d. h. man 
betrachtet den He-Kern als einen intermedidren Baustein der Kerne 
anderer Atomarten. Grundlegend fiir diese Annahme diirften vor allem 
zwei ‘Tatsachen sein, erstens das Auftreten von He-Kernen als Bruch- 
stiicke der Atomkerne beim radioaktiven Zerfall, zweitens, da relativ 
zahlreiche Elemente, und unter ihnen mehrere, die am haufigsten in der 
Natur yorkommen, Atomgewichte haben, welche Multiplen von dem Atom- 
gewicht des Heliums sind. 

Die Tatsache, da8 bei allen geniigend eingehend untersuchten Fallen 
von kiinstlicher Elementverwandlung durch Atomzertriimmerung nur 
H-Teilchen, aber keine sekundaren w-Teilchen beobachtet wurden, erschien 
gewissermafen gegen diese Annahme des Heliumaufbaues der Materie zu 
sprechen. Wohl um diesem Argument zu begegnen, wurde friiher, in 
Ubereinstimmung mit den derzeit bekannten Fallen von Atomzertriimme- 
rung, angenommen, daf nur Atomarten von der Masse my = 4.n + p 
zertriimmerbar waren, wo p =i, 2 oder 8, aber nicht O sein darf, iiber- 
wiegend aber den Wert 3 hatte*. Denn nur solche Atome wiren mit 
tiberschiissigen, d. h. in keinem He-Subnukleus eingebauten Protonen ver- 
sehen, deren Abtrennung mit der verfiigbaren kinetischen Energie eines 
schnellen o-Teilchens unter Umstiinden méglich wire. Dagegen wire 
die Zertriimmerung eines ,He-Multiples“ der Masse m, — 4. mit der 
Zerlegung eines «-Teilchens selbst gleichbedeutend, die allgemein fiir un- 
durchfiihrbar gehalten wird. 

Als sich dann spiter die Zahl der sicher zertriimmerbaren Elemente 
wesentlich erweiterte, war man, um diese T'atsache mit der Annahme eines 
weitgehenden Heliumaufbanes der Atomkerne zu vereinigen, gendtigt an- 
zunehmen, da in den Fallen, wo H-Teilchen aus Elementen von dem 


* BE. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 42, 819, 1921. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd, 48. ; 54 
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Atomgewicht m , — 4. erhalten wurden, diese Atomtriimmer aus vor- 
handenen Beimischungen von Isotopen mit anderer Masse stammten. 
Isotopenfreie Heliummultiplen, wie vor allem Kohlenstoff und Sauerstoft, 
galten als unzertriimmerbar. Mat dieser letzterwahnten Vermutung 
standen die in Wien gefundenen experimentellen Tatsachen in Widerspruch*. 

Die neulich von F. W. Aston mit seinem verbesserten Massen- 
spektrographen erreichte auferordentlich groBe Genauigkeit in Bestim- 
mungen der Masse verschiedener Atomarten ** scheint einige Anhaltspunkte 
fiir die Diskussion dieser Hyphothese von dem Heliumaufbau der Materie 
zu ergeben. 

Erstens beweisen die Messungen Astons fiir verschiedene Elemente, 
wie nahe der mittlere Packungseffekt, pro Einheit des Atomgewichtes 
berechnet, mit dem fiir das Heliumatom gefundenen Werte iibereinstimmt, 
und zwar daB sie diese, wenn auch nur wenig, tibertrifft (bei allen unter- 
suchten Elementen, auSer den allerleichtesten). Aston selbst legt 
Gewicht auf die Tatsache, daB bei Sauerstoff die Packung starker ist als 
bei Helium, mit folgenden Worten: , Wire das nicht der Fall gewesen, 
so ware somit die Méglichkeit ausgeschlossen, dafi der Kern yom erst- 
erwihnten Element nur aus vier unverinderten Heliumkernen oder 
o-Teilchen aufgebaut ist, denn in dem Falle wire kein Verlust an Energie, 
d.h. Massendefekt im Sauerstoffkern vorhanden, dem die bindenden 
Krifte, welche die vier Teilchen zusammenhalten, entsprechen ‘ ***. 

Andererseits spricht aber eben die von Aston bestitigte, iiberraschend 
exakte Giltigkeit der Regel der ganzen Zahlen fiir die Atommassen 
(,the whole number rule“), nicht fiir einen Aufbau aus lauter Helium- 
kernen, Nehmen wir als Beispiel die von Aston gefundenen Werte der 
Atommassen von den Kryptonisotopen in der hier wiedergegebenen, seiner 
Arbeit entlehnten Tabelle 1, so sehen wir, dafi jede Vermehrung der 
Kernbestandteile um ein bzw. zwei Paare vom Proton-Elektron, von Kr*® 
angefangen, zu praktisch derselben Erhéhung der Masse, namlich um 1,000 
oder 1,001 Einheiten (Sauerstoff — 16,0000 angenommen), fiihrt. Ks 
ist offenbar ausgeschlossen, daf samtliche dieser neu zugefiigten Kern- 
bestandteile zu der Bildung von neuen He-Subnukleiden Veranlassung 
geben kénnen. Der dabei eintretende Massenverlust von rund 0,008 Massen- 
einheiten pro Proton-Elektronpaar erscheint sozusagen als das Eintrittsgeld, 


* H. Pettersson und G. Kirsch, Atomzertriimmerung, Leipzig, Akad. Ver- 
lagsges., 1926; ZS. f. Phys. 42, 641, 1927. 
** FB. W. Aston, Proc. Roy. Soc. (A) 115, 487, 1927; Nature 120, 956, 1927. 
*** Nature, 1. ¢) S/958. 
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das dieses zu erstatten hat, um im einem Atomkern aufgenommen zu 
werden. Der Heliumkern selbst ware somit nur ein Beispiel, und ein 
nicht besonders typisches Beispiel, fiir diesen universellen Massenverlust 
des. Wasserstofis bei dem Wasserstofiaufbau der Materie. Andererseits 
gabe die nahe Ubereinstimmung der Massen der Heliummultiplen mit 
.Mye keinen Grund, ihre Kerne aus unveranderten «-Teilchen bestehend 
anzunehmen, da ja ihre Massen ebenso nahe mit Multiplen von der Masse 
des kerngebundenen Wasserstoffs tibereinstimmen. 

Fallt aber dieses aus den Verhiltnissen der Massen von verschiedenen 
Atomarten geholte Argument fiir einen weitgehenden Heliumaufbau der 
Materie weg, so bleibt eigentlich nur der von radioaktiven Tatsachen ge- 
gebene Grund fiir die w-Teilchen als vorgebildete Bestandteile der Kerne 
der schwersten Elemente zuriick. Hierzu wurde jedoch schon von 
mehreren Autoren die Méglichkeit betont, da8 die beim radioaktiven - 
Zerfall ausgeschleuderten o-Teilchen nicht als vorgebildet anzusehen sind, 
sondern erst im Moment des Zerfalls entstehen. Der radioaktive Zerfall 
unter Verlust eines a-Teilchens wire nach dieser Auffassung nur das 
diuBere Symptom von der Bildung eines Heliumkernes aus dessen Kom- 
ponenten, wofiir eben die schwersten Atomkerne wegen der hohen Kon- 
zentration von Protonen und Elektronen in ihrem Innern eine besonders 
groBe Wahrscheinlichkeit erbieten diirfen. 

Auf die Beziehungen zwischen Packungsverhiltnissen und Zer- 
triimmerbarkeit der Elemente soll in diesem Zusammenhang nicht naher 
eingegangen werden. In einer anderen Veréffentlichung des Verfassers 
wird darauf hingewiesen, dai auf die letzten Massenbestimmungen Astons 
fuBende energetische Betrachtungen eine Zertriimmerung unter Abtrennung 
eines H-J'eilchens von Kohlenstoff und Sauerstoff keinesfalls ausschliefen, 
falls man beriicksichtigt, daf in beiden Fallen das zertriimmernde 
o-Teilchen mit dem Restkern dauernd vereint bleiben kann, wie dies 
von Blackett fiir die Zertriimmerung von Stickstoff nachgewiesen 
wurde *, 

Hier soll nur auf zwei diesbeziigliche Tatsachen hingewiesen werden. 
Falls man annimmt, daf Sauerstoff wirklich aus vier unveriinderten He- 
Kernen aufgebaut ist und die iiberschiissige Packung, welche diese vier 
Kerne zusammenhalten soll, ausrechnet, findet man (in Atomgewichts- 
einheiten) den Wert 0,0086. Dieser ist nur wenig gréSer als das Massen- 
iiquivalent der kinetischen Energie eines «-Teilchens aus ThC, welche 


* P.M. S. Blackett, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 349, 1925. 
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bei einem zentralen Kernstof mit einem Sauerstoffatom fiir Zertrimmerungs- 
arbeit verwendbar ware, oder in derselben Einheit 0,0075. Letzterwahnte 
Energiemenge miifte aber vollkommen ausreichen, um ein Sauerstoffatom 
in ein Heliumatom undeim Kohblenstoffatom zu verwandeln (siehe die 
Tabelle), 16,0000 — 4,00216 — 12,0036 — — 0,0058. 

Nimmt man aber weiter an, der Kohlenstoffkern besteht aus drei 
durch den iiberschiissigen Packungseffekt zusammengehaltenen Helium- 
kernen, und berechnet die zahlenmafige GréBe dieses Effekts, so findet 
man 12,0036 — 8.4,00216 = —0,0029. Mit der verfiigbaren kine- 
tischen Energie eines Thorium C-o-Teilchens zentral auf einen Kohlenstoft- 
kern stoBend, in Masseneinheiten 0,0070, ware vom energetischen Gesichts- 
punkt aus eine radikale Zerlegung des Kohlenstoffatoms in seine drei 
konstituierenden Heliumatome durchfiihrbar, und es bliebe sogar gentigend 
kinetische Energie tibrig, um einem oder mehreren von diesen ,sekun- 
diren o-Teilchen* aus Kohlenstoff eine ihre Beobachtung erméglichende 
Geschwindigkeit zu verleihen. ; 

Ein zweiter Fall betrifft Fluor, Fir dieses Element hat Aston die 
Masse 19,0000 gefunden. Betrachtet man Fluor genetisch als aus einem 
Sauerstoffatom und drei Wasserstoffatomen entstanden, so findet man, 
da8 die letzteren genau denselben Packungseffekt pro Proton besitzen 
wie der Sauerstofikern selbst. Betrachtet man also die Gréfe dieses 
mittleren Packungseffektes als bestimmend fiir die Zertriimmerbarkeit, so 
wire die Abtrennung eines H-Teilchens aus Fluor ebenso méglich oder 
ebenso unmdglich wie aus Sauerstoff. Nun gehért aber bekanntlich Fluor 
za den sechs ersten Elementen, die von Rutherford und Chadwick 
als zertriimmerbar erkannt wurden, und zwar gibt Fluor, mit o-Teilchen 
aus Ra bestrahlt, H-Teilchen von einer derart hohen maximalen Reich- 
weite, daS ihre Abtrennung aus dem Fluorkern einer aus diesem Kern 
entwickelten Energiemenge von bis zu 20% der Energie des a-Teilchens 
selbst entspricht. Um diese Tatsache mit dem erwahnten hohen Werte 
des Packungseffekts fiir die drei ,iiberschiissigen“ Protonen im Fluorkern 
in Einklang zu bringen, miiSte man entweder voraussetzen, dai zwei 
unter ihnen noch starker gebunden sind, d. h. einen noch gréSeren Anteil 
an dem Packungseffekt besitzen, als selbst die in den vier He-Subnukleiden 
eingebauten Protonen, um somit einen geniigend kleinen Packungseffekt 
fiir das dritte, abtrennbare Proton tibrigzulassen, oder man miifte an- 
nehmen, da die vier Heliumkerne noch fester gebunden sind im Fluorkern 
als im Sauerstoffkern und ihnen somit einen Anteil an dem iiberschiissigen 
Packungseffekt zuweisen. Letztere Annahme steht aber nicht in guter 


Ubereinstimmung mit dem von Aston angegebenen, eher unter- als 
iibernormalen Packungseffekt des nichsten He-Multiples Ne?°, wofiir 
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m4 == 20,0004 in der Tabelle 1 angegeben wird. 
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Tabelle 1. 
Packing Masse Packing Masse 
Atom fract: ake i 

x 105 0=16 Atom | meee ez i6 
H 77,8 + 1,5 LQOdiSm IAS! —7,2+1 39,971 
He 5441 4,00216 |As . SSS iHolere dias) 74,934 
Lié 20,0 + 3 6,012 Kr —94+2 77,926 
Li? ILO se i) 7,012 Br79 — 9,0 + 1,5 78,929 
B10 13,5 + 1,5 1N,0135- | Kr80 == /9ul=' 2 79,926 
"Bit 10,0 + 1,5 LF OTAO Gee — 86+1,5 80,926 
Ce 3,0+ 1 12,008 6 Krs? —88+1,5 81,927 
Ni. Oy eactese: 14,008 Krss —8,7+1,5 82,927 
OF 0,0 16,000 0 Keres — 85+1,5 83,928 
Ree OOne LE 19,000 O Kre6 — 82 +1,5 85,929 
Ne20 Oem al 20,000 4 Mea — 5,3 +2 126,932 
Ne22 (2,2 ? 22,002 8)e | Sn We t58 ae 2 119,912 
eae —5,6 + 1,5 30,982 5 Relst 7. || = 9,38 + 2 133,929 
e185 — 4,8 + 1,5 34,983 Hg? , . | +0842 200,016 
6). os — 6,6 + 1,5 35,976 Pps H+ O82 | 200,016 

137 —5,0+1,5 | 36,980 | 


Ks erscheint wohl rationeller, weder beim Kohlenstoff oder Sauerstoff 
noch beim Fluor dem mittleren Packungseffekt pro Proton irgend eine 
besondere Bedeutung fiir die Zertriimmerbarkeit beizulegen, sondern als 
maBgebend fiir die energetische Méglichkeit einer Atomzertriimmerung 
die Differenz der Massen, welche den Zustand vor und nach der Zer- 
triimmerung kennzeichnen, anzusehen, mit Beriicksichtigung der még- 
Falls 
dabei ein Massendefekt gréfer als das Masseniquivalent des iibertragbaren 


lichen Addition des -vertriimmernden «-Teilchens zum Restkern. 


Teiles von der kinetischen Energie des «-Teilchens herauskommt, wire 
die Zertriimmerung als energetisch undurchfiihrbar anzusehen. 

Aus dem Gesagten wiirde folgen, da fiir eine kiinftige Energetik 
der Atomzertriimmerung in erster Linie die Differenzen zwischen den 
Massen der Atome von benachbarten Elementen von Bedeutung sein 
miissen, nicht aber die Absolutwerte des Packungseffekts selbst oder die 
sogenanuten ,packing fractions“ von Aston. 

Das haufige Vorkommen der Multiplen von vier unter den Atom- 
gewichten wie unter deren Differenzen bleibt allerdings eine noch zu er- 


* Mit ,packing fractions“ bezeichnet Aston den mittleren Packungseffekt 
(pro Proton berechnet) bei Sauérstoff, vermindert um den fir das betreffende 
Element geltenden Betrag. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Die Temperatur der Acetylen-Sauerstoffflamme. 
Von F. Henning und C. Tingwaldt. 
Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 5. April 1928.) 


Die Temperatur der Acetylen-Sauerstoffflamme wird nach der Kurlbaumschen 
Methode der Spektrallinienumkehr im sichtbaren Spektralgebiet und im Ultrarot 
gemessen. 


Altere Beobachtungen. Wahrend genaue Temperatur- 
bestimmungen an der nichtleuchtenden Bunsenflamme bereits mehrfach 
ausgefiihrt sind*, liegen tiber die Temperatur der heiBeren nichtleuchtenden 
Flammen, insbesondere der Flamme des Acetylen-Sauerstoffgeblases bisher 
noch keine Bestimmungen hoher Genauigkeit vor. 

Haber und Hodsman** fiihrten in die Flamme ein wassergekiihltes 
Rohr, durch das sie die an bestimmten Stellen gebildeten Verbrennungs- 
produkte entnahmen. Aus der Zusammensetzung dieser Gase, der Ver- 
brennungswirme und der spezifischen Wirme der Verbrennungsprodukte 
schlossen sie auf die Temperatur. Sie kamen zu dem Ergebnis, daf die 
Acetylen-Sauerstoffflamme beim theoretischen Verhaltnis von Acetylen 
und Sauerstoff die Temperatur von 3000°C iiberschreiten miisse. Die 
Abkiihlung, welche die Flamme durch Kinfiihrung des kalten Rohres er- 
leidet, diirfte schwer abzuschitzen sein. 

Aus der Verbrennungswirme, den spezifischen Wirmen und der 
Reaktionsgleichung 

C,H, + 2,56.0, = 2C0, + H,0 
hat Pollitzer*** nach einer bereits von Haber angewandten Methode 
unter Beriicksichtigung der Dissoziation von CO, und H,0O die Flammen- 
temperatur zu 3105°C berechnet. Fiir die im Innern der Flamme im 
wesentlichen giiltige Reaktionsgleichung C,H, 4+ 0, = 2C0O + H, fand 
er entsprechend 4030°C. Hierbei ist der Ausstrahlung der Flamme nicht 
Rechnung getragen. 


* W.J. Waggener, Wied. Ann. 58, 579, 1896; F. Berkenbusch, ebenda 
67, 649, 1899; F. Kurlbaum und G. Schulze, Verh. d. D. Phys. Ges. 8, 239, 
1906; H. Schmidt, Ann. d. Phys, 29, 971, 1909, Verh. d. D. Phys. Ges. 11, 87, 
1909; H. Kohn, Ann. d. Phys. 44, 749, 1914. 
** W, Waber und H. Il. Hodsman, ZS. f. phys. Chem. 67, 348, 1909. 
**k W, Pollitzer, ZS. f. angew. Chem. 85, 683, 1922. 


806 F. Henning und C. Tingwaldt, 


Ludwig* hat im Rabmen einer gréSeren Untersuchung iiber den 
Acetylen-Sauerstoff-Schweibbrenner eine kurze Notiz iiber die Temperatur 
der Flamme verdffentlicht, und zwar nacheinigen von Kurlbaum aus- 
gefiihrten Messungen. Aus der etwas undeutlichen Beschreibung kann 
man entnehmen, daB8 Kurlbaum nach der Methode der Linienumkehr 
arbeitete. Er fand, ,daS die Temperatur der Schweifflamme dicht an 
derjenigen des elektrischen Bogenlichtes liegt (etwa 3200 bis 3400°C)*. 

Ausfiihrliche Angaben tiber die Temperaturverteilung in der nor- 
malen Acetylen-Sauerstoffflamme sind in einem Buch von Kautny** ent- 
halten. Es wird betont, daB die Angaben auf ,einer einwandifreien Fest- 
stellung* beruhen. Leider fehlt in dem Buch jede nahere Mitteilung 
iiber die Art dieser Feststellung. Auch war es nicht méglich, sie ander- 
weitig in Erfahrung zu bringen. Nach Kautny betrigt die Maximal- 
temperatur der Flamme 3000°C. 


A. Linienumkehr im sichtbaren Gebiet. 


Methode. Die Temperatur der nichtleuchtenden Bunsenflamme hat 
man mehriach aus der Temperatur fester Strahler, insbesondere von 
Platinmetallen bestimmt, die man in die Flamme einfiihrte. Dies Ver- 
fahren ist bei der Acetylen-Sauerstoffflamme wegen ihrer hohen Temperatur 
kaum anwendbar. Die Schmelztemperaturen von Wolfram und Koblen- 
stoff liegen zwar hoher als die Temperatur der Acetylen-Sauerstoffflamme, 
doch bildet die Oxydierbarkeit dieser Stoffe ein schwer zu iitberwindendes 
Hindernis. ; 

Von den an der Bunsenflamme bereits erprobten Methoden bleibt 
fiir die Acetylen-Sauerstoffflamme die Methode der Linienumkehr nach 
Kurlbaum und Schulze, ferner die von H. Schmidt angewandte Me- 
thode der Bestimmung von Emission und Absorption verfiigbar. Wir 
haben uns fast ausschlieBlich der ersteren dieser beiden Methoden bedient. 
Sie besteht darin, daf man durch ein Spektrometer einen kontinuierlich 
strahlenden Korper betrachtet, wenn sich zwischen dem Spektrometer 
und dem Strahler noch die durch ein Metallsalz gefarbte Flamme befindet. 
Im allgemeinen wird man dann die Spektrallinien als helle oder als 
dunkle Linien sehen. Die Helligkeit des Vergleichsstrahlers ist nun 
so lange zu variieren, bis die zur Temperaturbestimmung speziell heran- 
gezogene Spektrallinie der Wellenlinge 2 auf dem Umkehrpunkt zwischen 
hell und dunkel verschwindet. Die Beobachtung gelingt leicht, wenn 


* Ludwig, Der Acetylen-Sauerstoff-SchweiBbrenner. Berlin, Springer, 1912. 
** Th. Kautny, Leitfaden ftir Acetylen-Schweifer. Halle, Marhold, 1925. 


: 
q 
: 
. 
: 


wo 


Die Temperatur der Acetylen-Sauerstoffflamme, 807 


man sowohl den Vergleichsstrahler als auch die Flamme in natiirlicher 
GréBe auf dem Spalt des Spektrometers abbildet. Es gilt dann die 
Gleichun ; : 
: Ep + Dp Es = Es, (1) 
wenn Hy, Hy die spektralen Helligkeiten der Flamme bzw. des Vergleichs- 
strahlers bei der Wellenlange 4 und D, die Durchlissigkeit der Flamme 
bei derselben Wellenlinge bedeuten. Bezeichnet man das Absorptions- 
vermégen der Flamme mit Ap und ihr Reflexionsvermégen mit Rp, so 
erhalt man : 
E,/| Ap a @! _ Ry/ Ap) 3 Ky. (2) 
Ist das Reflexionsvermégen der Flamme so gering, da es gegen das 
Absorptionsvermégen A, vernachlissigt werden kann, so ist 


E,/Ar = Es. (3) 


Nach dem Kirchhofischen Gesetz folet aus (3), daS die wahre 
Flammentemperatur gleich der schwarzen Temperatur des Vergleichs- 
strahlers ist. 

Gegen die Anwendbarkeit dieser Methode kénnen im wesentlichen 
drei Bedenken erhoben werden. Hs ist fraglich, 1. ob durch die Farbung 
der Flamme deren Temperatur geniigend ungeindert bleibt, 2. ob das 


- Kirchhofische Gesetz mit ausreichender Naherung auf die Emission 


und Absorption in einer Spektrallinie angewandt werden dart, und 3. ob 
die Reflexion an der Oberiliche der Flamme zu vernachlissigen ist. 

Um diese Fragen zu entscheiden, wurde eine Reihe von Vorversuchen 
ausgefiihrt. 

1. Beziiglich der Temperaturinderung der Flamme infolge der 
Farbung sei zunichst erwihnt, da man nach Beobachtungen von H. Kohn 
bei der Bunsenflamme innerhalb der Fehlergrenze zu gleichen-Temperatur- 
werten gelangt, gleichgiiltig, ob man die Flammentemperatur nach der 
Methode der Spektrallinienumkehr oder aus der Temperatur eines in die 
ungefiirbte Flamme gehaltenen Platindrahtes ermittelt, dessen Wiarme- 
verluste durch elektrische Heizung kompensiert werden. Hiernach wird 
also die Temperatur der Bunsenflamme durch die Farbung nicht geiindert. 
Es war nicht zu erwarten, daS man bei der Acetylen-Sauerstoffiflamme zu 
einem anderen Ergebnis gefiihrt wurde. Da sich zur experimentellen 
Bestitigung dieser Folgerung fiir die Acetylen-Sauerstoffflamme das von 
H. Kohn benutzte Verfahren nicht anwenden la8t, wurde hier die Ge- 
samtstrahlung der gefiirbten und ungefirbten Flamme gemessen. Zu dem 
Zweck wurde das Bild eines eng begrenzten Bereiches der Flamme durch 
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einen Hohlspiegel auf den, temperaturempfindlichen Teil emes Vakuum- 
thermoelements mit Flufspatfenster (geliefert von der Firma Kipp & Zonen) 
projiziert und der Thermostrom in einem Schleifengalvanometer gemessen. 
Es zeigte sich keine Abnahme der Strahlungsintensitét, wenn die Flamme 
gefirbt wurde, sondern im Gegenteil eine geringe Vergroferung, die 
darauf zurtickgefiihrt wird, dai die Flamme durch das Einfiihren des 
Salzes eine unvermeidbare Deformierung erleidet. Tabelle 1 gibt die 
unter den verschiedenen Versuchsbedingungen beobachteten Ausschlige 
des Schleifengalvanometers. 


Tabelle 1. 

| pe ee | Flamme ungefarbt 
—— os: aaa 
Acetylenbrenner . . | 40 Sktle. 38,5 Sktle. 
Bunsenbrenner | DOs es DE BISy 


2. Die Anwendbarkeit des Kirchhoffschen Satzes in der durch 
Gleichung (3) gegebenen Form ist nur erlaubt, wenn sich das Absorptions- 
vermégen A, und das Emissionsvermégen Ep auf-genau den gleichen 
Vorgang beziehen. Es mu8 gefordert werden, daS die in einer bestimmten 
Spektrallinie absorbierte Energie restlos in Wiirme oder in Strahlung 
von derselben Wellenlinge verwandelt wird, wihrend in der Spektral- 
linie emittierte Energie umgekehrt nur der Wirmebewegung der Mole- 
kiile oder der bei der betrachteten Wellenlinge absorbierten Energie 
entstammen darf. Man darf also nur solche Spektrallinien auswihlen, 
bei denen in Emission ausschlieSlich der umgekehrte Energietibergang 
méeglich ist, wie bei der Absorption, d. h. Resonanzlinien. 

Chemische Vorgiinge, die unter Umstianden die Anwendbarkeit des 
Kirchhoffschen Satzes beeintrachtigen, kénnen in den Flammen vor- 
handen sein, doch ist derjenige Anteil der chemischen Energie, der nicht 
als Warme in die Erscheinung tritt, bei der Bunsenflamme sehr gering. 
Im iibrigen wird man der Bedingung reiner Temperaturstrahlung um so 
niher kommen, je héher unter sonst gleichen Bedingungen die Temperatur 
der Flamme ist*. 

H. Schmidt** fand die Gesetze der schwarzen Strahlung in den 
beiden Banden des Bunsenbrenners bei 2,7 u und 4,4 als quantitativ 
giiltig. H. Kohn*** stellte durch umfangreiche Versuche fest, daB im 


* Siehe hierzu J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen, 
S. 192 ff. Berlin, J. Springer, 1926. 
** H. Schmidt, Ann. d. Phys. 29, 1027, 1908. 
#* H. Kohn, ebenda 44, 782, 1914. 


Die Temperatur der Acetylen-Sauerstoffflamme. 809 


Intervall von 900 bis 1800°C die in der Flamme leuchtenden Alkali- 
metalldimpfe dem Kirchhoffschen Gesetz gehorchen. Es wird also ohne 
Bedenken erlaubt sein, auch fiir die viel heifere Acetylen-Sauerstoffflamme 
das Kirchhofische Gesetz anzuwenden, falls die Methode der Linien- 
umkehr auf eine Resonanzlinie angewendet wird. 

3. Das Reflexionsvermégen der gefiirbten Bunsenflamme wurde 
durch besondere Versuche zu messen versucht; es ergab sich indessen als 
so klein, daf em von Null verschiedener Wert nicht festgestellt 
werden konnte. Bei diesen Beobachtungen wurde die gefarbte Bunsen- 
flamme durch eine Bogenlampe bestrahlt, indem ein Bild des positiven 
Kraters durch eine Linse auf der Flamme entworfen wurde. Es konnte 
keine Authellung der gefiirbten Flamme an der bestrahlten Stelle bemerkt 
werden, gleichgiiltig, ob die Beobachtung nach der Methode der Linien- 
umkehr oder durch direkte Helligkeitsmessung mit dem Gliihfaden-Pyro- 
meter durchgefiihrt wurde. Die MeSordnung gestattete, ein Reflexions- 
vermégen von 1% noch festzustellen und lieferte bei der Kerzenflamme, 
bei der die Reflexion an Molekiilkomplexen und nicht an Atomen statt- 
findet, einen deutlich beobachtbaren positiven Effekt. 

Die drei genannten Bedenken kénnen also als zerstreut gelten; 
Gleichung (3) ist somit fir Resonanzlinien anwendbar. 

Es wurde auch versucht, Gleichung (3) fiir das Gebiet der ultra- 
roten Strahlung bei der Kohlensiurebande zwischen 4 und 5 yw anzu- 
wenden, fiir die nach den bereits genannten Versuchen von H. Schmidt 
das Kirchhoffsche Gesetz gilt. In diesem Falle war eine Farbung der 
Flamme nicht erforderlich. Uber die besondere Anordnung dieser 
Messungen, die einen™ geringeren Grad von Genauigkeit haben als die 
Messungen im sichtbaren Gebiet, wird weiter unten kurz berichtet. 

Vorversuche. Zunichst wurden Vorversuche an .der Bunsen- 
flamme ausgefiihrt. Als Brenner wurde der gewéhnliche Bunsenbrenner, 
nicht der fiir ahnliche Versuche hiufig verwendete sogenannte Meker- 
brenner gewahlt, um ahnliche Verhiltnisse wie bei dem SchweiSbrenner 
zu haben. Als Vergleichsstrahler diente hier eine Wolframbandlampe, 
deren schwarze Temperaturen in Abhingigkeit von der Stromstirke 
vorher mit dem Pyrometer von Holborn-Kurlbaum ermittelt waren. 
Die Versuchsanordnung ist aus Fig. 1 zu erkennen. Durch die Linse L, 
wurde das Bild des gliihenden Wolframbandes in natiirlicher GréBe an 
den Ort der Flamme geébracht, dessen Temperatur ermittelt werden sollte. 
Die Linse Z,, die von genau der gleichen Beschaffenheit wie Z, ist, 
projizierte dann weiter das Bild der Flamme und des Bandes wiederum 
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in natiirlicher GroBe auf den Spalt des Spektrometers. Zur Temperatur- 
bestimmung an der Bunsenflamme wurde die griine Thalliumlinie 
(A = 0,535), die Natriumlinie (A = 0,589 u) und die rote Lithium- 
linie (4 == 0,6708 w) verwandt. Das Metallsalz wurde zunichst in Form 


Opertromerer 


Bandlampe 


cay 


Fig, 1. 


einer Perle an einem Platindraht von auSen in die Flamme hineingefiihrt. 
Hierbei konnte die Beobachtung von Kurlbaum und Schulze bestatigt 
werden, da8 man je nach Art des Salzes verschiedene Werte der Tempe- 
ratur erhalt. HH. Kohn wies spiter bei der Flamme des Mekerbrenners 
nach, daB die Differenzen in den Temperaturwerten verschwinden, wenn 
man die Flamme nur in einem schmalen Bereich farbt. 
Auch diese Feststellung konnte bestitigt werden. 
Hierzu wurde das Salz in eine kleine Platintiite 
gefiillt, die im Bunsenbrenner selbst so angebracht 
war, daS sie gerade in die Spitze des leuchtenden 
Konus ragte (siehe Fig. 2). Bei der in dieser Art 
gefirbten Flamme wurden an dem Flammenort x 
(siehe Fig. 2) bei Verwendung der Spektrallinien 
40,589 w und 4 = 0,671 w folgende Temperatur- 


werte gefunden: 
Tabelle 2. 


| Abs. Temperaturen 


; | 1980 | 
i= 0,589 ok | | 1980 | 1980,7° abs. 
| 1982 | 
1978 1] 
GnLt QQ eee Gre 1975 | 1978,3° abs. 
: | 1982 \ hee 


Die Temperaturverteilung bei den nach Art der Bunsenflamme 
brennenden Flammen bedingt, da8 man verschiedene Werte fiir die Tem- 
peratur erhilt, wenn man die Flamme an dem vorderen, dem Spektro- 
meter zugekehrten Rande oder an der hinteren, dem Vergleichsstrahler 
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zugewandten Seite farbt. Ist sie an dem vorderen Rande gefirbt, so 
sind die relatiy kalten auBeren Flammenschichten dem Beobachter zu- 
gekehrt. Von der Strahlung der heiferen Innenschichten wird ein be- 
trachtlicher Teil durch die Dimpfe absorbiert, bevor er in das Meb- 
instrument gelangt. Wird die Flamme dagegen an dem hinteren Rande 
gefirbt, so entspricht der Temperaturwert den heiSeren Innenschichten 
der Flamme, da die Absorption in dem nichtleuchtenden Gebiet ver- 
schwindend klein ist. Bei der gewéhnlichen Bunsenflamme erhalt man 
so Unterschiede, die je nach der Hohe des Flammenortes iiber dem Brenner- 
rand bis 30° betragen kénnen. Fiihrt man das Salz zugleich an dem 
vorderen und an dem hinteren Rande ein, so dafi die ganze Flamme ge- 
farbt erscheint, dann erhalt man denselben Temperaturwert, wie wenn 
man die Flamme nur an dem vorderen Rande fiarbt. Als Beispiel sei 
eine Messung an der mit Na-Salz gefairbten Bunsenflamme angefiihrt. 
Tabelle 3. Flamme gefiarbt. 


Auf der Auf der | Auf beiden 
hinteren Seite | vorderen Seite | Seiten 
Abs. Flammentemperaturen } 20199 | 20019 | 20019 


Hauptversuche. Bei den eigentlichen Versuchen (s. Fig. 3), bei 
denen uns der Techniker Herr Helmbrecht in vieler Beziehung tatkraftig 
unterstiitzte, wurde der Bunsenbrenner in der Anordnung der Fig. 1 durch 
einen Acetylen-Sauerstoff-SchweifSbrenner der Firma Messer & Co., Berlin, 
ersetzt*. Acetylen und Sauerstoff wurden von den Vereinigten Sauerstoft- 
werken Berlin G. m. b. H. bzw. der Sauerstoffabrik Berlin G. m. b. H. in 
handelsiiblichen Stahlbomben bezogen. Die Reinheit des Acetylens betrug 
98 bis 99%, diejenige des Sauerstoffs 97 bis 98%. Um die Flamme 
genau regulieren zu kénnen, wurden die Gase zunichst durch Rotamesser 
der Deutschen Rota-Werke, Aachen, hindurchgeleitet, bevor sie in den 
SchweiSbrenner gelangten. Hierbei stand das Acetylen unter einem 
Uberdruck von 0,5 Atm., der Sauerstoff unter einem Uberdruck von 3 Atm. 
Die Diise des Brenners hatte einen Durchmesser von 1,9mm. Die normal 
brennende Flamme war bei einem Verbrauch von 11,3 Liter/min an Ace- 
tylen und 11,3 Liter/min an Sauerstoff 18 bis 20cm hoch, und die Hohe 
des hellen inneren Flammenkonus betrug 12mm. Infolge der hohen 
Geschwindigkeit der Gasstrémung, die sich zur Vermeidung von Riick- 
ziindungen und Explosionen auf 67 m/sec belief, war die Flamme 


* Fiir die Uberlassung des SchweiSbrenners sind wir der Firma Messer & Co. 
za Dank verpflichtet. 
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stets sehr steif und an den Rindern stark zerfasert. Als Vergleichs- 
strahler diente eine Bogenlampe mit horizontaler positiver Elektrode 
aus Reinkohle und vertikal stehender-negativer Elektrode aus Docht- 
kohle. Die Kohleelektroden hatten einen Durchmesser von 6mm und 
wurden mit 6 Amp. belastet. 

Die bei den Vorversuchen benutzte Methode zur Fiarbung einer eng 
begrenzten Stelle der Flamme konnte wegen der hohen Temperatur des 
SchweiBbrenners nicht zur Anwendung gelangen. Vielmehr wurde die 
Flamme dadurch gefarbt, da8 Lithiumcarbonat auf einer kleinen Platin- 
schaufel an den iiugeren Flammenrand gebracht und dort verdampft 
wurde. Die Linienumkehr wurde nur bei der Li-Linie 4 = 0,6708 u 
beobachtet. Es war nicht moglich, die gelbe Na-Linie zur Temperatur- 
messung zu benutzen, weil sie bereits im Lichtbogenspektrum als Ab- 
sorptionslinie auftrat. Wegen der hohen Temperatur der Acetylen- 


Azetylen- 
Wy Flamme 
Spektromerer Y) 
' binge 4S Bogenlampe 
Ss Li- Salz 
le Schweill - 


Grenner 


Y 


Fig. 3. 


flamme ergaben sich technische Schwierigkeiten bei der Farbung durch 
andere Stoffe, so da8 schlieSlich nur Lithiumcarbonat in Betracht kam. 
Die Farbung der ganzen Flamme etwa dadurch, daf man das Gas vor 
Eintritt in den Brenner durch eine wiisserige Lésung des betreffenden 
Stoffes leitete, konnte nicht erwogen werden, da dann eine Temperatur- 
messung im Innern der Flamme nicht méglich gewesen wire und aufer- 
dem die durch Erwarmung und Dissoziation des Wasserdamptes verbrauchte 
Wiirme die mittlere Temperatur der Flamme erniedrigt hatte. 

Die zur Beobachtung der Linienumkehr notwendige Schwichung 
der Bogenlampenintensitat erfolgte durch einen rotierenden Sektor mit 
variablem Offnungswinkel und durch Glasplattensiitze von genau bekannter 
Durchlissigkeit. Bei der Messung wurde so verfahren, da durch den 
rotierenden Sektor die Intensitat des Vergleichsstrahlers so weit ge- 
schwiicht wurde, da8 die rote Li-Linie noch schwach dunkel zu sehen 
war. Die weitere Schwichung der Intensitaét des Vergleichsstrahlers 
geschah durch Glasplatten. Bei der Temperaturmessung an der heiBesten 
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Stelle der Flamme wurde die Intensitat der Bogenlampenstrahlung nur 
durch Glasplattensatze geschwacht. Bezeichnet man die Durchlassigkeit 
der Lichtschwachung mit D, die schwarze Temperatur des kontinnier- 
lichen Strahlers mit Ty, die gesuchte Temperatur mit 7, ferner die 
Wellenlange der Lithiumlinie mit 2 — 0,6708.10—‘cm, so gilt nach 
dem Wien-Planckschen Strahlungsgesetz, falls die Konstante ¢ zn 
1,43 em. grad angenommen wird, 
ae ae A uD = 1080,1-10—7-log D 
a i c : ; 
Die schwarze Temperatur des positiven Kraters der von uns be- 
‘nutzten Bogenlampe wurde im roten und griinen Licht bei den Wellen- 
langen 2 = 0,656 u und 2 = 0,545 iibereimstimmend zu 3818° abs. 
gefunden. Die Messungen wurden mit einem Gliihfadenpyrometer mit 
rotem und griinem Lichtfilter ausgefiihrt. Fiir die Lichtschwachung 
dienten zwei verschiedene Anordnungen, namlich entweder ein rotierender 
Sektor mit der Durchlassigkeit '/,,, nebst zwei Rauchglasern, deren jedes 
eine Durchlassigkeit von je etwa 7/,, besitzt, oder die Methode des 
Magnesiaschirmes, auf den durch eine Linse ein Bild des positiven Kraters 
_ entworfen wurde*. Die Messungsergebnisse sind : 


Tabelle 4. Schwarze Temperatur der Bogenlampe. 


| Rotierender Sektor | Magnesiaschirm 


4 = 0,6564...) 38429 38159 | 38019 
A=0545n... = | 3814 


‘Die angefiihrten Werte sind Mittelwerte aus je 12 Beobachtungen. 
Das Gesamtmittel betragt 3818° abs. 

Bei Beobachtung der Linienumkehr kommt es anf diejenige Tem- 
peratur an, die die Strahlung des positiven Kraters besitzt, wenn sie die 
Linse (einfaches Brillenglas) zwischen Bogenlampe und Flamme (vgl. 
Fig. 3) durchsetzt hat. Dadurch wird die Strahlung um 10 % geschwacht 
und die schwarze Temperatur von 3818° abs. auf 3747° abs. herabgesetzt. 
Dies ist. somit die hichste Temperatur, die mit der beschriebenen An- 
ordnung der Linienumkehr gemessen werden kann. 

In der folgenden Tabelle 5 ist die Durchlassigkeit D der benutzten 
Glasplatten nebst dem zugehdrigen Wert von 7 zusammengestellt unter 
der Voraussetzung, daB Ty, — 3747° betragt und daS keine andere 
Lichtschwachung, etwa ein rotierender Sektor, vorhanden ist. Die 


* F. Henning und W. Heuse, ZS. f. Phys. 32, 799, 1925. 


T4)," hn ee ia =—_ 


814 F. Henning und C. Tingwaldt, 
Tabelle 5. 
Ce kane | Durchlassigkeit | Temperatur Gat Sere Durchlassigkeit | Temperatur 
7 D T° abs. yi SS D T° abs. 
iH 0,897 3676 6 0,509 3349 
2 0,787 3596 7 0,451 3286 
a) 0,706 3531 8 0,405 3233 
4 0,624 | 3460 ©) 0,366 3184 
5 0,561 3401 


Zahlen fiir D sind aus unmittelbaren Beobachtungen gewonnen. Die 


Glasplatten sind mit 1 bis 9 beziffert und wurden stets: in der- 


selben Weise kombiniert, wie ihre Durchlissigkeiten bestimmt waren. 


Hierbei lagen sie eng nebeneinander, so daf alle durch 
Reflexion entstandenen Spiegelbilder sich iiberdeckten 
und in der Blickrichtung mit dem Strahler zusammentfielen. 
Bei geniigend starker Farbung der Flamme konnte die 
Durchlassigkeit, bei der die Umkehr eintrat, leicht durch 
Hinzuftigen oder Entfernen einer einzelnen Glasplatte 
zwischen zwei Grenzen eingeengt werden. Dementsprechend 
sind in den folgenden Tabellen noch interpolierte Bruch- 
teile der Plattenzahlen n angegeben. Die Mefigenauigkeit 
ist auf etwa 30° zu schitzen. 

Durch die Einfiihrung des Lithiumsalzes an den 
iuBeren Flammenrand wird bewirkt, daf ausgedehnte Be- 
reiche der Flamme gefirbt werden, in denen eine gewisse 
Temperaturverteilung herrscht. ‘Die Methode der Spektral- 
linienumkehr liefert, wie bereits die Vorversuche ergaben, 
gewisse Mittelwerte der Temperatur fiir die Bereiche, welche 
das zur Beobachtung gelangende Lichtbiindel durchsetzt. 
Hierbei mu8 denjenigen Teilen des Dampfes, die dem 
Beobachter zugekehrt sind, ein héheres Gewicht als den 
iibrigen Teilen beigelegt werden. 


In Fig. 4 ist die Grenzlinie zwischen der gefirbten und der un- 
gefirbten Zone angedeutet. Die Zahlen in der Figur geben die in Milh- 
meter gemessene Hdhe einiger Flammenpunkte iiber dem Brennerrand 


an. 


Der unmittelbare Augenschein lehrt, da8 die Flamme (Fig. 4) im 


geringer Héhe tiber ihrem hellen Konus am stirksten gefarbt ist. An 


dieser Stelle erscheint der Ubergang von der gefarbten zur ungefarbten 


Zone am schroffsten. Bei der Farbung der Flamme an ihrem hinteren 
Rande blickt der Beobachter daher unmittelbar auf diese Stelle starker 
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Lichtemission, die zugleich auch eine Stelle starker Absorption ist. Es 
liegt nahe, anzunehmen, dai die Methode der Spektrallinienumkehr dann 
im wesentlichen die Temperatur dieser ziemlich scharf definierten Schichten 
liefert, wahrend bei der Farbung der Flamme von vorn, d.h. auf der 
Seite des Spektrometers, die beobachtete Temperatur im wesentlichen 
durch ausgedehntere Schichten, die mehr nach dem Rande der Flamme 
zu liegen, bestimmt wird. 

Zunachst sei eine Tabelle (6) angefiihrt, aus der die Temperaturunter- 
schiede ersichtlich sind, die sich aus zwei Versuchsreihen I und II er- 


gaben, wennman dienor- sy 
mal brennende Flamme 50 
an dem vorderen oder %2 a 


dem hinteren Randefarbte 4300 


und in Richtung auf ihre 50 
Achse visierte. | a 

In gréfSerer Hohe 8 5100 
iiber dem Brennerrand S 50 

: : S 3000 
verringern sich demnach Soi 
die Temperaturdifferen- S 2900 


zen, die durch die Farbung 
der Flamme an ihrem 
hinteren und an ihrem 


vorderen Rande bedingt 
sind, d. h. die Tempera- 
turen der Schweifflamme 
sind in groSerer Hihe 


; Flammenhohe in crm —> 
besser ausgeglichen, als Fig. 5. 


in geringerer Hohe iiber 
dem Brennerrand. Das gleiche Verhalten zeigt bekanntlich auch die 
gewéhnliche Bunsenflamme. 

Tabelle 7 enthalt fir zwei Beobachtungsreihen * die Verteilung der 
Flammentemperaturen mit der Hohe, falls stets in Richtung auf die Achse 
visiert wird. Die Flamme war hierbei stets an dem hinteren Rande ge- 
farbt. In Fig.5 sind die Beobachtungen der zweiten Versuchsreihe 
graphisch dargestellt. 

Die héchsten bei diesen Messungen erhaltenen Temperaturen liegen 
in einem Flammenbereich, der sich von der Spitze des hellen Konus an 


* Es sei bemerkt, dafi die. zweite Beobachtungsreihe sowohl in Tabelle 6 als 
auch in Tabelle 7 unter giinstigeren Bedingungen aufgenommen wurde als die erste. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 48. as 
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Tabelle 6. 
2 
Flamme gefarbt am vorderen Rande Flamme gefarbt am hinteren Rande 
Hohe des Rotier. ah) ~. Rotier. Tempe- 
Flammens /|Zahl der] Sektor, | Durchs| Absol. pa \ Sektor, | Durchs freee tatur- 
ortes Glass halber | lassigs | Tempe-|| Gjgs, halber | lassig- | Tempe-| differenz 
iiber'dem | platten | Offnungs-|  keit ratur || platten Offnungs- | Keit ratur | hinten — 
Brennerrand winkel winkel vorn 


Versuchsreihe I 


21 mm 1,5 26,69 |0,1231| 2738°|| 2,5 89,69 |0,8730| 3193°| 455° 
66 ,, 6,5 29,9 0,0820| 2603 4,5 29,9 |0,1004) 2669 63 


Versuchsreihe II 


22mm | 1,5 51,729 | 0,239 | 29949) 6,5 | 180,00° | 0,477 | 33169) 322° 


BOE 4,5 51,72 | 0,170 | 2857 || 7,5 180,00 | 0,427 | 3260 403 
50, 6,0 51,72 | 0,146 | 2800 1,5 51,72 | 0,239 | 2994 194 
G5”, 8,0 51,72 | 0,116 | 2718 || 6,0 51,72 | 0,146 | 2800 82 
Tabelle 7. 
ee crt Wahleder Rotierender Durchlassigkeit Flammenz 
‘eben ident Glasplatten Sektor, halber : er temperatur 
Rianaceand Offnungswinkel | Lichtschwachung abs. 
Beobachtungsreihe I 
12 mm 5,5 180,0° 0,533 33740 
i 5,5) hi See ONO 0,533 3374 
{ 7,0 180,0 0,451 
A is 0,5 95,4 0,505 } 0,477 3316 
| 1,0 95,4 0,475 

2215 3,0 95,4 0,375 3196 

2, ae 4,5 95,4 O15 3114 

BB 7,0 95,4 0,238 2992 

OD). 10) 39,5 0,0988 2663 

Cone 4,0 Eesha) 0,06438 2528 

82, 4,0 18,5 0,0643 2528 

Beobachtungsreihe IL 

12,5 mm 5375 180° 0,521 33619 

MEO a 5,0 180 0,561 - 3401 

WO yrs 180 0,521 3361 

ISO) 6,0 180 0,509 3349 

22,0 4 6,25 180 0,493 3332 

28,0 7,75 180 0,416 3247 

3a,0) 8,5 180 0,366 3185 

40,0 , 0,75 54,5 0,279 3060 

SOO 1,0 54,5 0,272 3049 

{0K 0 ae 8,0 PS Byles 0,126 2733 


etwa 10mm hoch erstreckt. Es ist dies, wie bereits oben erwihnt, die 
Stelle intensivster Farbung. Mit zunehmender Héhe tiber dem Brenner- 
rand nimmt die Temperatur stark ab. ; 

_ Die Temperaturverteilung innerhalb einer Ebene senkrecht zur 
Flammenachse ist in verschiedenen Héhen iiber dem. Brennerrand in den 
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folgenden Tabellen 8 dargestellt. Es ist daraus ersichtlich, da8 die Tem- 
-peratur nach dem Flammenrand zu abfallt, und zwar sowohl bei Farbung 
von vorn als von hinten. Dies scheint zunichst mit dem Befund bei der 
Bunsenflamme in Widerspruch zu stehen, von der bekannt ist, daf die 
Temperatur in der Achse der Flamme ein relatives Minimum besitzt. 
Doch ist zu bedenken, daB durch die Lichtabsorption in den leuchtenden 
Schichten der Flamme das relative Minimum sehr wohl verdeckt sein 
kann. Diese Annahme konnte durch Bestimmung der Helligkeit eines 
2,5 mm dicken Kohlestabes, der fiir kurze Zeit in die Flamme gebracht 
wurde, bestatigt werden. Der Kohlestab wurde einige Millimeter iiber 


Fig. 6, 


dem hellen Konus in die Acetylenschweifflamme gehalten und unter 
Vorschaltung eines Rotglases der wirksamen Wellenlinge 4 = 0,656 u 
mit rotempfindlichen Platten photographiert. Die in der Reichsanstalt 
mit dem Registrierphotometer vorgenommene Ausmessung unserer Auf- 
nahmen (s. Fig. 6), wofiir wir Herrn Dr. C. Miller zu Dank verpflichtet 
sind, ergab, daf langs der Achse des Kohlestabes in der Tat ein deutlich 
sichtbares Intensititsminimum vorhanden ist. Quantitative Angaben tiber 
die Temperaturverteilung in der Flamme lassen sich indessen hieraus 
nicht ableiten, da der Kohlestab schnell und je nach dem Flammenort 
verschieden stark abbrennt. 

Einige weitere Versuche wurden ausgefiihrt, um festzustellen, wie sich: 
die Maximaltemperatur der Schweifflamme andert, wenn das Mischungs- 
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verhaltnis M der eingefiihrten Brenngase Sauerstoff und Acetylen variiert 
wird. Ist dieses Mischungsverhialtnis gleich Eins, dann brennt die Flamme 
normal*. Bei Sauerstoffiiberschu8 (27 > 1) erscheint der Flammenkonus 
und die ganze Flamme schmaler und kleiner. Die Maximaltemperatur 
der Flamme dndert sich aber kaum merklich. Fir M — 3 (1 Teil 
Acetylen auf 3 Teile Sauerstoff) verringert sich die Maximaltemperatur 
um héchstens 40°. 


Viel empfindlicher reagiert die Flamme dagegen auf Acetylentiber- 
schu8. Schon bei geringem Acetyleniiberschu8 bildet sich eee unvoll- 
stindiger Verbrennung itiber dem eigentlichen hell- 
leuchtenden Flammenkegel ein zweiter heller Flammen- AN/\\ 
konus. Bei I — 0,933 (1 Teil Sauerstoff aut 1,07 | 
Teile Acetylen) wird die Maximaltemperatur bereits um 
60° erniedrigt. Fiir diesen Fall zeigt Fig. 7 schematisch | 
das Flammenbild und hierin an einigen Flammenpunkten 


die absoluten Temperaturen. 


B. Linienumkehr im Ultrarot. ‘| 


Methode und Vorversuche. Die Eigen- 
strahlung der nichtleuchtenden Bunsenflamme wie auch 
der Acetylen-Sauerstoff-Schweifflamme besteht be- 
kanntlich in der Hauptsache aus den Banden des Wasser- 
dampies und der Kohlenséure, welche bei der Ver- 
brennung der eingeleiteten Brenngase entstehen. Das 
Maximum der Eigenstrahlung jhegt im Gebiet der 
Kohlensiurebande bei 4 = 4,39u. H. Schmidt ** 
leitete als erster aus den gemessenen Werten der 


Emission und des Absorptionsvermégens der Flamme " Fig. 7. 

in dem Gebiet zwischen 4 = 2,41 4 bis 4 = 4,64 

vermittelst des Kirchhoffschen Gesetzes aus der Planckschen Strahlungs- 
formel die wahre F'lammentemperatur ab. Die Genauigkeit dieses Ver- 
fahrens wird jedoch dadurch beeintrachtigt, daS der Kohlensaure- und 
Wasserdampigehalt der Zimmerluft die Strahlung der Flamme und die 
fiir die Absorptionsmessung erforderliche Strahlung eines kontinuierlichen 
Vergleichsstrahlers in verschiedener Art beeinflubt. Von dieser Fehler- 
quelle kann man sich frei machen, wenn man auch hier wieder die 


* Ludwig, |. c. 
** H. Schmidt, 1. c. 
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Kurlbaumsche Methode zur Temperaturmessung heranzieht, und wenn 
Vergleichsstrahler und Flamme so nahe hintereinanderstehen, daf sie 
praktisch als in einem Raumpunkt befindlich angenommen werden kénnen *. 

Die Anwendbarkeit der Methode wurde zunichst an der gewéhnlichen 
Bunsenflamme erprobt. Die Strahlung eines gliihenden Nernststiftes 
wurde durch einen Hohlspiegel (Fig. 8) auf den Spalt eimes Rubens- 
schen Spiegelspektrometers konzentriert, durch ein FluSspatprisma mit 
Wadsworthspiegel spektral zerlegt, und die spektral zerlegte Strahlung 
in einem Mikroradiometer gemessen. Dicht vor dem Nernststift wurde 


? Nernstbrenner 


o ™~ Gunsenflamme 


Ta Spalt 
| Splege/ 


Jplegel 


F ie | 
Qpiegel \_ 
Jpalt Spiegel! 


fadiometer (4 


Fig. 8. 


die Flamme derart in den Strahlengany gestellt, daf derjenige Flammen- 
bereich, dessen Temperatur ermittelt werden sollte, ganz von der Strahlung 
des Nernstbrenners durchsetzt war. 

Bedeuten fiir 4 = 4,394 Hp, Ey, Eg die Radiometerausschlage, 
wenn entweder die Bunsenflamme allein oder der Nernstbrenner allein 
oder beide gemeinsam strahlen, und ist D; die (mittlere) Durchlassigkeit 
der Flamme fiir diesen Bereich, so gilt Hyg —= Hp + Dp.Hy. Die Be- 
dingung, die bei der Beobachtung im sichtbaren Spektralgebiet dem Ver- 
schwinden der Spektrallinien entspricht, lautet unter der Voraussetzung, 
daB das Kirchhoffsche Strahlungsgesetz anwendbar ist (vgl. die Be- 
trachtungen tiber die Messungen im sichtbaren Gebiet) Hg — Hy. Die 
Temperatur des Nernstbrenners ist so lange zu variieren, bis diese Be- 
dingung erfiillt ist. Einfacher laft sich diese Forderung dadurch ertfiillen, 
da8 man in einem rechtwinkligen Koordinatensystem Eg als Funktion yon 


* H. Schmidt, 1. c., S. 1019. 
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Ey auttrigt (vgl. Fig. 9). Fiir den Schnittpunkt dieser Geraden mit der- 
jenigen Geraden, welche unter 45° Neigung gegen die Abszissenachse durch 
den Koordinatenursprung geht, gilt bei gleichem Mafstab fiir Hg und Ey 
dann Hg — Ey. Diejenige schwarze Temperatur des Nernstbrenners bei 
4 = 4,39, welche einem Radiometerausschlag der Gréfe Ey —= Eg 
entspricht, liefert dann die gesuchte Flammentemperatur. Die Ermittlung 
der schwarzen ‘emperatur des Nernstbrenners bei 4 — 4,39 wu erfolgte 
durch den Vergleich der durch die Strahlung des Nernstbrenners und die 
eimes an dessen Stelle gesetzten schwarzen Kérpers verursachten Radio- 
meterausschlige. Hierbei wurde darauf geachtet, da der Kohlensiure- 
und Wasserdampfgehalt der Luft in dem Raume zwischen Strahler und 
Radiometer sich wihrend der Messung nicht merklich Anderte. 

Da die GréSe D» als mittlere Durchlissigkeit tiber einem bestimmten 
Wellenlingenbereich auch noch von der Intensititsverteilung des Ver- 
gleichsstrahlers abhangt, wird 50 
die GrodSe Eg zwar im all- mp)  FanrtgtOe by GL 


i <eine lineare Funktion “& 
gemeinen ao ineare ce 40 F penbach Area der 
von Hy sein. Die Abweichungen : Bunsentlamme i 
Eg=Ey7375 ™/m 


yon dem linearen Verlauf sind 30 Fhei A439 lL 


indessen nicht als stark zu er- 
20 


warten und legen nach Fig. 9, 

in die die einzelnen Beob- ae 

achtungspunkte eingetragen sind, 

in der Tat innerhalb der Mef- ee eT EL ED 

genauigkeit. —> Radiomererausschlage Ey 
Bei dem Versuch betrug die Fig. 9. 


— > fadiometerausschlage 


Hohe des Spektrometerspaltes 

etwa 3mm und die Breite des Spaltes war derart bemessen, daB in dem 
untersuchten Wellenliingengebiet ein Bereich von 0,2 w iiberdeckt wurde. 
Fiir Hg = Hy = 37,5mm Ausschlag hatte der Nernststift die schwarze 
Temperatur 2035° abs. Dieser Wert ist dem Wert der wahren Flammen- 
temperatur in dem untersuchten Flammenbereich (3 mm tiber dem Flammen- 
konus) gleichzusetzen. 

Hauptversuche. Zur Temperaturermittlung an der Schweib- 
flamme wurde der Nernststift durch die oben beschriebene Bogenlampe 
ersetzt. Hz, Hs seien die Radiometerausschliige, wenn die Bogenlampe 
bzw. die Schweifflamme allein brennt. Die schwarze Temperatur der 
Bogenlampe bei A = 4,39 wergab sich durch Vergleich mit der Strahlung 
eines schwarzen Kérpers bekannter Temperatur zu 3400 abs. Bei den 
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Versuchen stand die Bogenlampe so nahe bei der SchweifSflamme, da8 es 
nicht méglich war, zwischen Bogenlampe und Schweifflamme noch einen 
rotierenden Sektor aufzustellen. Es konnte-darum die Gréfe Eg nur fiir 
zwei Werte von Fz, namlich der ungeschwacht strahlenden Bogenlampe 
und bei der ausgeléschten Bogenlampe gemessen werden. Um auf diese 
Weise zu einem Temperaturwert fiir die Acetylen-Sauerstoffflamme zu 
gelangen, muSte also der bei der Bunsenflamme gefundene lineare Verlauf 
der GroéSe Eg als Funktion von Eg vorausgesetzt werden. Man hat dann 
den Schnittpunkt dieser Geraden mit derjenigen Geraden zu ermitteln, 
die unter 45° durch den Koordinatenanfang geht. Der zum Schnittpunkt 
gehérige Wert fiir die Intensitat des Vergleichsstrahlers und die dieser 
Intensitat entsprechende schwarze Temperatur liefert die gesuchte wahre 
Temperatur der Flamme. 


Fiir einen Flammenbereich in etwa 30mm Héhe iiber dem Brenner- 


rand wurden folgende Radiometerausschlige gemessen: 


Be E, Ee 


S 


13 86 81 mm 


Der Schnittpunkt liefert Eg — Ez — 62mm. Diesem Radiometer- 
ausschlag entspricht der Temperaturwert 2780° abs. Bei breiterem Spalt 
ergaben sich fiir denselben Flammenbereich folgende Mittelwerte: 


Eg Ep, Be 
26,5 183,0 172,8 mm 


Der Schnittpunkt liefert Eg = Ez = 130mm. Diesem Radiometer- 
ausschlag entspricht der Temperaturwert 2755° abs. 


Nach dieser Methode ergeben sich, wie der Vergleich mit Tabelle 6 
zeigt, nahe die gleichen Temperaturwerte, wie nach der Methode der 
Spektrallinienumkehr im sichtbaren Spektralgebiet fiir den Fall, daB die 
-.Flamme auf der Vorderseite gefarbt ist. Dies Ergebnis mu8 als be- 
friedigend bezeichnet werden, wenn man annimmt, daB die Flamme im 
Gebiet der Kohlensaéurebande ahnlich strahlt, wie eine allseitig mit einem 
Metallsalz gefarbte Flamme im sichtbaren Gebiet. 


Zusammenfassung. Die Temperatur der Acetylen-Sauerstoff- 
flamme ist nach der Kurlbaumschen Methode der Spektrallinienumkehr 
bestimmt worden, und zwar sowohl im sichtbaren Gebiet nach Farbung 
der Flamme durch Lithium-Carbonat als auch im Ultrarot an der unge- 
farbten Flamme bei der Kohlensaurebande 2 — 4,39 u. Die heibeste 
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Stelle der normal brennenden Flamme wurde etwa 3mm oberhalb der 
Spitze des leuchtenden Kegels festgestellt, und zwar wurde hier die 
Temperatur 3100°C gemessen. Die Beobachtungen im sichtbaren Gebiet 
lieferten die Temperatur in verschiedenen Tiefen der Flamme (vgl. 
Tabelle 8), wahrend die Messungen im Ultrarot nur die Temperaturen an 


den diuSeren Flammenstellen zu messen gestatteten. 


Zam SchluS sprechen wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
~ schaft und dem Verein deutscher Ingenieure unseren Dank dafiir aus, dab 
sie uns einen betrachtlichen Teil der zur Durchfiihrung dieser Unter- 
suchung benutzten Mittel bereitwilligst zur Verfiigung gestellt haben. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Die rote Wasserstofflinie in der positiven Lichtsaule. 
Von Ernst Lau in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 14. April 1928.) 
Die Wirkung einer Kombination zweier einseitig versilberter Lummer-Gehreke- 
Platten wird diskutiert. H, wird mit einer derartigen Methode untersucht. Hs 
zeigen sich erhebliche Unterschiede parallel und senkrecht zum elektrischen Felde 
der positiven Siule. Der Schwarzungsabstand ist parallel zum elektrischen Felde 
gréfer als senkrecht zu demselben. Weitere Unterschiede in der Feinstruktur in 
Abhangigkeit von Druck werden nachgewiesen. 

Die Methode der vorliegenden Arbeit ist dieselbe wie sie schon an 
anderer Stelle* mitgeteilt worden ist. Es wurden zwei versilberte 
Lummer-Gehrcke-Platten nach Fig. 1 kombiniert. Die diinne Platte ist eine 
Quarzplatte von 14,3cm Lange und 0,46cm Dicke**. Die zweite dicke 


Platte ist eine von Hilger hergestellte, 30 cm lange Platte von 1 em Dicke. 


Fig. 1. 


Uber die Wirkung der Versilberung sei hier wiederholt, da auf der 
Seite der Versilberung nahezu Totalreflexion auftritt. Das Intensitats- 
verhiltnis der aufeinanderfolgenden Strahlen ist dann viel giinstiger als 
sonst bei einer Lummer-Gehrcke-Platte oder einem Perot-Fabry-Etalon. 

Die Wirkung einer derartigen kombinierten Anordnung kann auf 
sehr verschiedene Weise abgeleitet werden. Man kann den héchsten 
Gangunterschied der interferierenden Teilstrahlen aufzeigen und die Inten- 
sitat des letzten Strahls relativ zum ersten berechnen. 

Anschaulicher ist folgende Darstellung: 

Die zweite Platte vergréSert das Bild der ersten Platte und durch- 
zieht es mit Interferenzstreifen. In Fig. 2 zeigt die durchgezogene groBe 
Linie die Intensititsverteilung des von der ersten Platte erzeugten, und 
von der zweiten Platte vergréSerten Interferenzbildes. Unten sind die 
Intensitatsverteilungen der Interferenzen, die die zweite Platte erzeugen 


* E. Lau, ZS. f. techn. Phys. 8, 537, 1927. 
** Die ausgezeichnete Platte ist von Halle Nachf., Berlin, hergestellt und fiir 
die Untersuchung zur Verfiigung gestellt worden. 
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wiirde, wenn sie allein wirksam wire, d. b. wenn bei allen Austritts- 
winkeln Intensitit von dem gesamten H,-Spektrum vorhanden wire. An 
den Orten der einzelnen Interferenzen sind aber im wesentlichen nur 
Intensitéiten emer bestimmten Wellenlange aus dem H,,-Spektrum vor- 
handen, die durch die erste Platte herausgefiltert sind. Eben diese 
Wellenlangen bilden ein Maximum an den Stellen der vertikalen Striche. 
Wenn an diesen Stellen auSerdem noch falsches Licht von einer anderen 
Wellenlange vorhanden ist, so riickt dieses ins Minimum, stért also die 
Hohe der Interferenzerscheinung an den Stellen der Maxima nicht. (In 
Fig. 2 soll die gestrichelte Linie oben z. B. falsches Licht von dem 
groBen rechten Nachbarmaximum darstellen. Diese falsche Intensitat 
riickt in das Minimum an diejenigen Stellen, die dort durch gestrichelte 
Linien angedeutet sind.) 

Die falsche Intensitéit riickt natiirlich nur bei denjenigen Wellen- 
langen ins Minimum, die wirklich von der zweiten Platte restlos auf- 
gelést werden. Die durch 
die zweite Platte nicht 
aufgelésten W ellenlangen 
riicken an die Seiten der 


streifen. Es findet sich 


also genau wie auch 


sonst bei den besten 


Apparaten immer noch 


Fig, 2. 


ein gewisses Gemisch von 
unmittelbar benachbarten Wellenlangen an den einzelnen Stellen. Jeden- 
falls ist aber nach dieser Uberlegung bereits die Auflésung der zweiten 
groBeren Platte maBgebend. Da die zweite Platte in unserem Falle ein 
gréBeres Auilésungsvermégen als die erste hat, ist also das Auflésungs- 
vermégen bereits nach dieser Betrachtung gegeniiber der ersten Platte 
gesteigert. Der Einflu8 der ersten Platte besteht darin, daB sie das 
Mischungsverhaltnis der durch die zweite Platte nicht véllig autgelisten 
Wellenlangen giinstig beeinflu8t. Ware die Auflésung der ersten Platte 
unendlich gro, so wiirde die zweite Platte nichts mehr verbessern kénnen. 
Dieser Grenzfall lehrt bereits, da8-die Auflésung der ersten Platte nicht 
zu vernachlissigen ist. Die Intensititen fiir die verschiedenen Wellen 
der beiden Platten multiplizieren sich. Es ist also ein vélliges Analogon 
zu den verschirften Interferenzen* vorhanden. 
* EH. Gehreke und E. Lau, ZS. f. techn. Phys. 8, 157, 1927. 
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Die Auswertung der erhaltenen Kurven erfolgt so, da8 man die 
Abstiinde der einzelnen Maxima konstant macht und dann die der Héhe — 
der iibergelagerten Interferenzen ent- 
sprechenden Schwirzungswerte auftrigt. 
Es wird auf diese Weise der Gang der 
Vergréferung, der durch die zweite 
Platte hervorgerufen wird, eliminiert. 
Dieses Verfahren beruht darauf, da die 
VergriéBerung* des Bildes der ersten 
Platte durch die zweite Platte in grober 
Annaherung gleich 1/¢ ist, wobei 90° — ¢ 
den Austrittswinkel aus der zweiten 
Platte bedeutet. . Der Ordnungsabstand 
der Interferenzen einer Lummer-Gehrcke- 
Platte ist gleichfalls in erster Niahe- 
rung umgekehrt proportional ¢. — Die 
Streifen der zweiten Platte entsprechen 
iibrigens nicht streng gleichen Ord- 
nungen — das geht bereits aus Fig. 2 
hervor —, sondern sie sind stets gleich 
M4ée+A4€, wobei 4€ ein nahe kon- 
stanter Bruchteil von Ze ist. — In der 
Praxis zeigt sich diese Gesetzmibigkeit 


Fig. 3. 


darin, da zwischen zwei von der ersten 
Platte hervorgerufenen Maxima sich fast 
die gleiche Anzahl von Streifen, die 
durch die zweite Platte hervorgerufen 
werden, befinden. Fig.3 ist zum Stu- 
dium dieser Gesetzmifigkeiten her- 
gestellt worden. Bei einer bestimmten 
Ejinstellung der Platten zueinander er- 
geben die iibergelagerten Streifen Mar- 
ken, die unmittelbar in Bruchteilen von 
Angstrém-Kinheiten umgerechnet werden 
koénnen. Die Auflisung labt tibrigens 
bei gréBerem ¢ (in der Figur das 
linke Maximum) nach. Fig. 4 zeigt eine’ 


* Vel. Gehrckes Handbuch der physikalischen Optik, Artikel Hansen, 
S. 201 u. 212, : 
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der zahlreichen zur Auswertung benutzten Interferenzgruppe (0,3 mm 
Druck, senkrecht zum elektrischen Felde). 
Als Lichtquelle diente die positive Saule in einem Rohre mit etwa 


8mm Durchmesser. Die Stromstirke des benutzten Wechselstromes * 


betrug stets 15mA. Das Rohr wurde nicht wie bisher in Langssicht 
benutzt, sondern quer vor den Spalt gestellt. Dadurch wird die Gefahr 
einer Verzerrung der Kurven durch Absorption wesentlich herabgesetzt. 
Wood hat bekanntlich bei seinen Versuchen in langen Rohren Selbst- 
umkehr yon Hy, beobachtet. Ich selbst habe bei Kapillaren von 1,5mm 
Durchmesser und 3cm Linge bemerkt, daS in Langssicht H, kaum noch 
eine Einsattelung zeigt, wihrend sich in Quersicht eine Einsattelung von 
etwa 50% ergab. Bei den Versuchen stellte sich heraus, daB die Er- 


Fig. 4. 


scheinung bei Kihlung durch fliissige Luft sehr lichtschwach wird. Da 
der mir zur Verfiigung stehende Raum nicht geniigend temperaturkonstant 
ist, sind Aufnahmen, die linger als eine Stunde dauern, dort unméglich. 
Man hatte wieder zu gréferen Stromstirken iibergehen miissen, was die 
Auinahmen ungiinstig beeinfluft hatte. Ich mute mich daher mit Auf- 
nahmen bei Zimmertemperatur begniigen. 

In den folgenden Fig. 5 bis 8 gebe ich eine Reihe von Schwarzungs- 
kurven wieder, bei denen der durch die zweite Platte hervorgerufene 
Intensititsgang korrigiert ist. Fig.5 gibt eine Kurve von H, bei 0,05mm 
Druck wieder. Der Abstand der Schwirzungsmaxima 4A, betragt 
0,14, A-E. Die Polarisationsrichtung bei dieser Aufnahme ist senkrecht 
zum elektrischen Felde. Bei diesem Drucke bestehen keine bedeutenden 


* Gleichstrom bietet augenscheinlich keinen Vorteil. 
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Unterschiede in der Abhangigkeit von der Feldrichtung. Hier stimmen 
meine Aufnahmen mit denen von Hansen* tiberein. Die Striche be- 
deuten Stellen, an denen vermutlich Komponenten liegen; die Zahlen 
geben an, welche von den 2 X 3 theoretischen Komponenten an der 
Stelle vielleicht zu vermuten ist. 

Fig. 6 zeigt H, bei 0,3 mm Druck, Polarisationsrichtung parallel 
zum elektrischen Felde. Fig.7 zeigt H, bei demselben Drucke, jedoch 
quer zum elektrischen Felde. Wahrend parallel zum elektrischen 
Felde der Abstand der Schwiarzungsmaxima wiederum etwa 
0,14, betragt, rticken die Schwarzungsmaxima quer zum elek- 
trischen Felde zusammen, der Abstand betrigt nur noch 0,13,. 
In Fig. 7 sind bei dem kurzwelligen linken Maximum mindestens 
drei Komponenten zu vermuten. Da das langwellige Maximum eine 
ahnliche Breite hat, ist anzunehmen, da8 dort auch mehrere Komponenten 


| 
zZ g Ge I74 y z 2 
live lisecdirenl *997A4£. Fivstlesiiliil xQ0r4r& 


Fig. 5. a Fig. 6. 


legen. Diese sind jedoch in keiner Weise getrennt. Hier stimmen die - 
Verhiltnisse sehr gut mit der friiher gefundenen Aufnahme** von H, in 
Langssicht mit Kiihlung durch fliissige*** Luft tiberein. Auch in Fig. 6 
ist zu vermuten, daB dort noch bei jedem Maximum Komponenten ver 
borgen sind, aber dieselben sind in ihrem Abstand und Intensitits- 
verhaltnis so, daB sie nicht getrennt werden kénnen. Eine Entscheidung 
dariiber 148t sich also auf Grund des vorliegenden Materials nicht treffen. 


Sehr merkwiirdig sind die starken Veranderungen, die bereits bei 
einem Drucke von 0,7 mm (hier ist die Entladung geschichtet) eingetreten 
sind. Die punktierte Linie bedeutet in Fig.8 die Polarisationsrichtung 
parallel zum elektrischen Felde, wahrend die durchgezogene Linie H, jene 


* G. Hansen, Ann. d. Phys. 78, 558, 1925. 
** KE. Lau, ZS. f. teehn. Phys. 8, 537, 1927. 
*** Die dort vorgenommene Analyse der langwelligen Komponente erscheint 
auf Grund des vorliegenden gréferen Tatsachenmaterials zweifelhaft. 
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senkrecht zum elektrischen Felde darstellt. Der Schwarzungsabstand | 
betragt 0,12,, wahrend er bei || den Wert 0,14 behalt. Es liegt nahe, 
‘die punktierte Linie durch im ganzen sechs Komponenten zu analysieren, 
wahrend bei der anderen vielleicht schon mit vier Komponenten auszu- 
kommen ist. Die Kurven sind nur zum Vergleich iibereinander ge- 
zeichnet worden. Wie sie in Wirklichkeit liegen, ob nicht eine Karve 
nach rechts oder links geschoben werden mu, damit die Wellenlingen 
eiander streng entsprechen, ist noch nicht untersucht worden. 
Es entsteht die Frage, wodurch die Verschiedenheiten bei den beiden 
Polarisationsrichtungen hervorgerufen sind. Man kénnte daran denken, 
daf H, in Abhingigkeit von der Elektronenrichtung ein verschiedenes 
Aussehen hat. Bei einer solchen Annahme ist jedoch nicht zu verstehen, 
warum die Unterschiede bei kleinen Drucken aufhéren. Es scheint daher 
ein Effekt des elektrischen Feldes in der positiven Saule vorzuliegen. 


| 


| 

oper, 3 2 
oO 

lisvrdiriiliiir| «9074-E lever leverdinael 

Fig. 7. Fig. 8. 


Einem Drucke von 0,05 mm diirfte ein Feld von etwa 3 Volt/cm* ent- 
_sprechen, dem Drucke von 0,3 mm etwa 10 Volt. Bei einem Drucke von 
etwa 0,7 mm tritt bereits Schichtbildung auf. Hier ist mit Werten bis 
a 60 Volt/em zu rechnen. Fir den Starkeffekt spricht auch, daf der 
Quereffekt und der Langseffekt gleichartig ist. Das ist genau das Ver- 
halten, wie man es auch sonst bei dem elektrischen Effekt beobachtet hat. 
Vergleicht man die gefundenen Werte fiir 7A; = 0,14, bzw. 0,13, 

mit dem Sommerfeldschen theoretischen Werte 44 = 0,157**, so ist 
auch der gréfte Wert von 0,14, um 8% kleiner als der theoretische 
Wert. Eine Folgerung iiber den wirklichen Abstand der Komponenten 
in vollig feldfreiem Zustand kann man aus dem Abstand der Schwarzungs- 
maxima nur mit Vorsicht ziehen. Fiir den Fall der geringen Drucke 


* Vel. A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 41, 718, 1917. 
** Entspricht 47 — 0,365. 
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und kleinen Felder ist die Ubereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment beziiglich 44 recht gut~(vgh Fig.5). Der Abstand der 
eimander entsprechenden Komponenten kénnte hier sehr wohl den theo- 
retischen Wert 44 = 0,157 haben. 

Die Theorie des Starkeffekts fiir so kleine Felder, wie wir sie hier 
haben, ist noch nicht geniigend entwickelt. Kramers* hat die Kompo- 
nente 3 des kurzwelligen Maximums bei kleinen Feldern polarisiert ver- 
mutet. Das scheint auch der Fall zu sein. Jedoch tritt die Kompo- 
nente vermutlich gerade bei der der Theorie entgegengesetzten Feld- 
richtung auf. Die Experimente miissen noch fortgefiihrt werden, bis 
sich iiber die feineren Einzelheiten eine Entscheidung treffen labt. 


* H, A. Kramers, ZS. f. Phys. 3, 221, 1920. 
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Uber die Verbreiterung der HCl-Rotationslinien 
durch Fremdgase. 


Von Herbert Wilh. Kussmann in Berlin. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Marz 1928.) 


Die Verbreiterung der HCl-Rotationslinien durch verschiedene indifferente Fremd- 
gase wurde durch Absorptionsmessungen mittels der Quarzlinsenmethode untersucht. 
Da auch Argon trotz der hohen Symmetrie seiner Atome einen starken Hinfluf 
ausiibt, ist als Ursache der Verbreiterung nicht ein intramolekularer Starkeffekt, 
sondern Lorentzsche Sto{dimpfung anzunehmen. Dementsprechend ist die durch 
die Linienverbreiterung hervorgerufene Absorptionsanderung fiir jedes einzelne 
‘Fremdgas der Vermehrung der Sto8zahl proportional. Dagegen besteht fiir die 
verschiedenen Zusatzgase keine Proportionalitat zwischen Absorptionsanderung und 
Stofzahl. Die Lorentzsche Formel fiir die Halbwertsbreite mu8 also durch einen 
konstanten Faktor, den ,,optischen Stoffaktor*, erweitert werden. 


I. Hinleitung. 


Ein in den letzten Jahren hiufig untersuchtes Problem ist die Frage 
nach der Form und Breite von Spektrallinien und nach der Abhingig- 
keit dieser Faktoren von den verschiedenen du8eren Einfliissen (Dichte 
und Temperatur des absorbierenden Gases, Zusatz von Fremdgasen usw.). 
Diese Untersuchungen sind deshalb von Interesse, weil sich aus den 
Resultaten Schliisse iiber die molekularen elektrischen Felder und ihren 
Einfluf auf den Emissions- und Absorptionsproze8 ziehen lassen. 

Die MeSbedingungen liegen am giinstigsten, wenn man die Linien- 
form und ihre Verindérung direkt messen kann; jedoch ist es nicht 
immer méglich, die hierzu erforderliche Dispersion zu erreichen. Da aber 
bei kontinuierlicher einfallender Strahlung mit der Verbreiterung der 
einzelnen Absorptionslinien eine Zunahme des gesamten Absorptions- 
vermoégens einer endlichen Schicht verbunden ist, so kann man auch bei 
unvollstindiger spektraler Auflésung aus der Absorptionsinderung immer- 
hin auf die Linienverbreiterung schlieBen. Zu dieser Beobachtungsart 
ist man besonders im ultraroten Gebiet gezwungen, wo die spektrale 
Zerlegung zu einer direkten Messung nicht ausreicht und — im Gebiet 
der ganz langen Wellen — die spektrometrische Methode nur unter 
gréBten Schwierigkeiten anwendbar ist. 

Von den verschiedenen Ursachen einer Linienverbreiterung kommen 
nun, wenn die Verbreiterung durch den Zusatz von indifferenten Fremd- 
gasen hervorgerufen wird, nur die Lorentzsche StoSdimpfung, der 
_ Starkeffekt und die Stérung der stationiren Bahnen in Frage. 
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a) Die Lorentzsche Theorie*, die auf Grund klassischer Vorstellungen 
entwickelt ist, sieht die Ursache der. Tinienbreite in den Stérungen des 
Emissions- bzw. Absorptionsprozesses durch ZusammenstéSe des Molekiils 
mit anderen Atomen oder Molekiilen. Die Halbwertsbreite der Linie, 
dh. der Abstand derjenigen Punkte, fiir die die Intensitat die Halite der 
Maximalintensitat betragt, ergibt sich zu 


Bs eee 
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wobei » die Schwingungszahl, rt die mittlere Zeit zwischen zwei StéBen 
und dementsprechend Z die Zah] der StéSe pro Sekunde des absorbierenden 
Molekils bedeutet. Dabei pflegt man bei der Berechnung von r an Stelle 
des gaskinetischen Molekiilradius den Radius der angeregten Bahn ie 
Elektrons zu setzen™. 

b) Auf die Méglichkeit emer Verbreiterung durch Starkeifekt machte 
zuerst Holtsmark*** anfmerksam. Ein solcher Effekt kann am Orte 
des absorbierenden Molekiils durch die elektrischen Felder der Nachbar- 
molekiile hervorgerufen werden. Die theoretische Berechnung fihrt zu 
dem Ergebnis, da fiir Dipole und fiir Quadrupole als stérende Atome 
oder Molekiile die Halbwertsbreite gegeben ist durch die Formeln: 

Fir Dipole: 4,54.¢.n.m, 

> Quadrupole: 17,2.¢.n‘ls.A 
(¢ — Konstante des Starkeffekts :  — ee der Molekiile pro com; m 
und A — Moment des Dipols bzw. Quadrupols; m ~ 10-18, A ~ 10-8), 

c) Die von Bohr**** vermutete Stérung der stationéren Bahnen 
kommt im Gebiet der Rotationsspektren wohl kaum in Betracht; denn 
sie gilt nur fair grofe Bahnradien, also nur fiir Elektronenbahnen, bei 
denen der Radius mit zunehmender Quantenzahl stark wachst, wahrend 
der Radius eines rotierenden Molekiils selbst fiir héhere Quantenzustande 
der Rotation nicht wesentlich gréSer ist als im Zustande der Ruhe. 

Von den experimentellen Untersuchungen seien die alteren Arbeiten 
von Dufour, Hertz und E. v. Bahr; kurz erwahnt. Die Untersuchungen ~ 
von Hertz und E.v. Bahr liegen im ultraroten Gebiet. Sie beide 


* H. A. Lorentz, Proce. Amsterd. 8, 591, 1906. 
** N. Bohr, H. A. Kramers und J. Slater, ZS. f. Phys. 24, 69, 1924. 
**% J. Holtsmark, Ann. d. Phys. 58, 577, 1919. 
+ee% N. Bohr, Phil. Mag. 26, 1, 1914. 
+ A. Dufour, C. RB. 145, 173 und 757, 1907; G. Hertz, Verh. d. D. Phys. 
Ges. 13, 617, 1911; E. v. Bahr, Ann. d. Phys. 29, 780, 1909; Verh. d. D. Phys. 
Ges. 15, 673, 1913. 
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bemerkten eine Zunahme der Absorption bei Anderung des Druckes durch 
indifferente Fremdgase, und schon Hertz erwahnt hierbei den ungleichen 
Einfluf der Zusatzgase. 

In letzter Zeit wurde der Kinflu$ verschiedener Fremdgase an der 
Kohlenséurebande 4,34 von Wimmer* gemessen. Die Resultate ent- 
sprechen insofern der Lorentzschen Theorie, als die Wirkung der ein- 
zelnen Gase um so starker ist, je gréSer die (gaskinetisch berechnete) 
Sto$zahl. 

Untersuchungen an einzelnen Linien, an denen die Breite und Ver- 
breiterung direkt gemessen werden konnte, sind im Sichtbaren und Ultra- 
violetten ausgefiihrt worden. So wurde die Holtsmarksche Theorie 
von Trumpy ** an bestimmten Linien, fiir die die Konstante des Stark- 
effekts bekannt war, bestitigt. Jedoch wird schon in dieser Arbeit die 
Vermutung ausgesprochen, da eime solche Art der Stérung nur fiir die 
in nachster Nahe des Atomzentrums legenden Bahnen in Betracht kommt, 
fiir die die Bedingung des homogenen elektrischen Feldes anniahernd er- 
fullt ist. 

Die Lorentzsche Theorie wurde durch eine Reihe von Messungen 
nur insoweit bestatigt, als fiir jedes einzelne Zusatzgas Proportionalitat 
zwischen Stof$zahl und Linienbreite gefunden wurde, wahrend der Absolut- 
wert der Linienbreite nicht bei allen Autoren mit der Theorie iiberein- 
stimmte. So fanden Fiichtbauer und Hofmann*** an der Cs-Linie, 
ebenso Fiichtbauer, Joos und Dinkelacker**** an der Hg-Resonanz- 
linie, daB die Lorentzsche Formel noch mit einem Faktor¢ zu multi- 
plizieren ist, der fiir die verschiedenen Gase verschieden ausfallt und in 
den erwahnten Untersuchungen zwischen 20 und 32 lag. Demgegeniiber 
zeigte Trumpyy, daB die Resultate von Fiichtbauer, die bei ver- 
schiedenen Temperaturen, also verschiedener Konzentration des Hg-Dampfes 
gewonnen wurden, durch einen Kopplungseffekt artgleicher Atome er- 
heblich gefalscht sein kénnen. In der betreffenden Arbeit weist Trumpy 
diesen Effekt nach und gewinnt durch Extrapolation auf die Dampfdichte 
Null die reine Lorentzbreite, die mit der gaskinetisch berechneten iiber- 
einstimmt. Allerdings ist diese Untersuchung nur fiir ei Zusatzgas, 
némlich CO,, durchgefiihrt; auBerdem aber wird die Berechtigung der 


* M. Wimmer, Amn. d. Phys. 81, 1091, 1926. 
** B. Trumpy, ZS. f. Phys. 31, 803, 1925. 
**& Qhr. Fiichtbauer und W. Hofmann, Amn. d. Phys. 43, 96, 1914. 
#k*% Qhr. Fiichtbauer, G. Joos und O. Dinkelacker, Ann. d. Phys. 71, 
204, 1923. 
+ B. Trumpy, ZS. f. Phys. 40, 594, 1927. 
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Extrapolation anf die Dampidichte Null von Schite* in Emgeigetelit 
Die Schatzschen Messungen warden an dem D-Linien ausgefabrt, und 
ax Teil der Arbeit untersucht den EinfluS von Fremdgasen auf die 
Halbwertsbreite Auch hier mufiten die Formeln von Lorentz durch 
eimen Fakior ¢. den optischen StoSfakior, erweitert werden, der jedoch 
dem Werte 1 viel naher Hieet als m den Messungen von Faichtbanuer. 

Aus dem Resaltaten der angefhrien Arbeiten erkennt man, daB die 
Theorien noch der Kiarume bediirfen. und deshalb ist es nétig, weitere 
Untersuchungen im allen Spektralgebieten auszuftihren- 

Die vorliegende Arbeit untersucht die Eimwirkung von Fremdgasen 
amt die Absorption des HCl im Iangwelligen Uliraroct Im diesem 
lechict Hiegen die Verbalinise cimerseits gimstig, da nur eme 
ieee der Rotationsbewegung in Frage kommt, das Rotationsspektrum 
cine: velakin: aenioein, Rowan henge’ eel tn Ree gee 
bei demselben Partialdracken des absorbiecrenden Gases ausgefahrt, so daB 
die Unterschiede im den Resuliaten fir die verschiedenen Zusatzgase nur 
zai cime spezifische Wirkumg dieser Gase zuriickzofihren sind- 


i 


IL Apparate und Versuchsanordnung 
Der Anfhan der Versuchsanordaung ee er 1 hervor. i 


Steahinng wurde digas von 
Bubens und Wood 


D, wd D, und kann als bekannt vw zt werden. Der Schirm S 
erectzt den Snfleren ‘Teil des Diaphragmas Dy das sich im Absorptions- 
rear EF teimdet. 


= W_ Schutz. ZS £ Phys. 45, 20. 1937. 
42 BH Bubens und W. Weed, Vek d D. Phys Gee 12, 85, 1911 
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Die Linsen besafen einen Durchmesser von je 12cm und waren fiir 
axiale Abbildungen (20 cm Gegenstandsweite und 30cm Bildweite) unter 
Zugrundelegung eines Brechungsindexes m — 2,14 sphirisch korrigiert. 
Die Dicke der Quarzschicht betrug fiir die einzelne Linse in der Mitte 
15mm, am Rande 3 mm. 

Die Quarzlinsenanordnung hat den Nachteil, daB sich die so aus- 
gesonderte Strahlung tiber ein ziemlich groSes Spektralintervall erstreckt, 
da alle Strahlen hindurchgelassen werden, die annihernd den Brechungs- 
exponenten 2,14 besitzen. 

Die Intensitaétskurve ist bereits von Rubens und Wood mit einem 
Interferometer aufgenommen worden. Sie erstreckt sich bei Be- 
nutzung eines Auerbrenners von etwa 80 bis 160 und besitzt bei 
100u em Maximum. Der Schwerpunkt der Kurve, dessen Lage von 
der Dicke der im Strahlengang befindlichen Quarzschicht abhingt, liegt 
bei etwa 110 u und fallt daher nicht mit dem Punkt der maximalen 
Intensitit zusammen. Die Strahlung 
ist also ziemlich inhomogen; jedoch 
konnte wegen der geringen GriSe des 
zu messenden Hifekts eine weitere spek- 
trale Zerlegung nicht vorgenommen 
werden. 

Das Absorptionsrohr R besa die 
aus Fig. 2 ersichtliche Gestalt und 
hatte eine Linge von 17cm. Als 


Fig. 2. Absorptionsrohr. 


VerschluSplatten dienten zwei Platten natiirlichen Quarzes von je 2mm 
Dicke, die mit Wachs - Kolophonium aufgekittet waren. Von den 
Hihnen des Rohres fiihrte 1 zur Olpumpe, 2 zum Manometer, 3 aus dem 
Zimmer ins Freie. Der 4. Hahn verband das Absorptionsrohr mit der 
Anlage fiir die HCl-Entwicklung, wihrend Hahn 5 zum Einleiten der 
Zusatzgase diente. 

Das Chlorwasserstoffgas wurde durch LEintropfen von chemisch 
reiner Salzsiure (Kahlbaum, Analysensiiure) in chemisch reine Schwefel- 
siure gewonnen. Die entwickelten Gase wurden zur vollstiandigen 
Trocknung vor ihrem Eintritt in das Absorptionsrohr durch eine Wasch- 
flasche mit konzentrierter H,SO, und durch einen Trockenturm mit P, O, 
geleitet. Als Zusatzgase wurden N,, H,, CO, und A benutzt, die den 
kauflichen Bomben entnommen wurden. Eine Argonbombe war uns 
freundlicherweise von der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen, Hd6ll- 
riegelskreuth bei Miinchen, zur Verfiigung gestellt worden. 
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Besonderer Wert muSte auf die Trocknung der Zusatzgase gelegt 
werden, da der Wasserdampf in dem anterguchten Spektralgebiet stark 
absorbiert*. Zu diesem Zweck wurden die Gase durch ein 1m langes. 
mit P,O, gefiilltes Trockenrohr in einen Trockenraum geleitet, der mit 
dem Absorptionsrohr in Verbindung stand. Als Trockenraum diente eine 
groBe Glasflasche, die ungefihr das 60fache Volumen des Absorptions- 
rohres besa’. Sie war luftdicht verschlossen und am Boden mit einer 
1cm hohen Schicht P, O, bedeckt. 

Die Benutzung des Trockenraumes hatte den Vorteil, da stets eine 
grobe Menge gut getrockneten Gases zur Verfiigung stand und man nach 
jeder Gasentnahme den Trockenraum unabhangig von den Messungen und 
ohne Zeitverlust langsam nachftillen konnte. Ungefaihr jeder vierte 
Versuch war ein sogenannter Blindversuch, d.h. das Absorptionsrohr 
wurde nur mit dem augenblicklich benutzten Zusatzgase geftllt und der 
Ausschlag mit dem Ausschlag bei evakuiertem Rohr verglichen. Bei guter 
Trocknung muBten die Ausschlage innerhalb der Fehlergrenzen itiberein- 
stimmen. War eine Abweichung festzustellen, so wurde P,O, erneuert 
und dadurch der Fehler stets beseitigt. 

Zur Messung der Strahlung diente ein Mikroradiometer J, das aut 
emer Juliusschen Aufhingung stand und gegen Lufitdruckschwankungen 
durch eine dicht schlieBende Metallglocke geschiitzt war. Es besa eine 
Empfindlichkeit von 1800 mm, bezogen auf die Strahlung einer Hefner- 
kerze von 1m Abstand bei einem Skalenabstand von 1m. Seine 
Schwingungsdauer betrug 13 sec. Um die Empfindlichkeit stets kon- 
trollieren zu kénnen, wurde auf die Linse LZ, eine kleine Gliihbirne G (Fig. 1) 
aufgekittet. Diese Birne wurde bis zur schwachen Rotglut erhitzt und 
der Strom mit einem Milliamperemeter genau eingestellt. Die Ausschlage 
wurden fiir drei verschiedene Stromstirken bestimmt und vor und nach 
jedem Versuche nachgepriift. 

Die Strahlung konnte durch eine Ca F,-Platte A unterbrochen werden, 
die fiir die Strahlen bis etwa 11 w durchlassig ist, wahrend sie die 
langen Wellen vollstandig absorbiert. Bei Benutzung eines Pappschirmes 
ergab sich ein um 1% gréBerer Ausschlag. Diese Verunreinigung, die 
durch Strahlen <4 hervorgerufen sein mu8, lieB sich auf keine Weise 
beseitigen und entsteht wahrscheinlich durch Beugung des Lichtes an den 
schwarzen Scheiben F’, und F, (siehe Fig. 1). Bei Benutzung der Flub- 
spatplatte jedoch wirken diese Strahlen dauernd auf das Thermoelement 
ein und haben daher auf die GréSe der Ausschlige keinen EinfluB. 


* H. Rubens u. H.v. Wartenberg, Verhandl. d. D. Phys. Ges. 18, 796, 1911. 
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Zum Schutze gegen fremde Strahlung war der gesamte Strahlen- 
gang in Pappe eingebaut. 


Il. Fehlerquellen. 


Als stérend erwies sich der hohe Wasserdampfgehalt der Zimmerluft 
und vor allem seine Anderung wahrend einer Messung. Schon Rubens* hat 
bei der spektralen Zerlegung des Wellenlingengebietes um 110 u in dem 
Normalspektrum eine Reihe tiefer Einschnitte gefunden, die durch die Ab- 
sorption des im Zimmer befindlichen Wasserdampfes hervorgerufen wurden. 
Da nun der Auerbrenner selbst Wasserdampf entwickelt, so anderte sich in 
dem verhaltnismafig kleinen Zimmer die relative Feuchtigkeit im Verlaufe 
eines Tages stark, und dieser Umstand hatte eine allmahliche Abnahme der 
Ausschlage des Mikroradiometers zur Folge. Verschiedene Untersuchungen 
tiber die Temperatur- und Feuchtigkeitsverhiltnisse des Zimmers mit dem 
Assmannschen Aspirations-Psychrometer fiihrten zu etwa folgenden 
Ergebnissen: Nach 4- bis 5-stiindigem Brennen des Auerbrenners war die 
Zimmertemperatur konstant, wahrend die relative Feuchtigkeit erst 30 bis 
40% betrug und weiterhin anstieg. Die Ausschlige des Mikroradio- 
meters anderten sich in einer Zeit von 11/, Stunden — das ist die Dauer 
einer Messung — noch um etwa 10 % des jeweiligen Anfangsausschlages. 
Die Gréfe des Ausschlages als Funktion der Zeit in einer Kurve auf- 
getragen, ergab in dem betrachteten Zeitintervall mit guter Naherung eine 
gerade Linie, so daf die Ausschlagsinderung proportional der Zeit gesetzt 
werden konnte. Nach etwa 12 Stunden wurden die Ausschlage konstant; 
die relative Feuchtigkeit betrug 80 %. 

Die absolute Feuchtigkeit, die ja die Starke der Wasserdampi- 
absorption bestimmt, hing, da das Zimmer nicht geheizt wurde, im 
wesentlichen von der Aufentemperatur ab. Die Zimmertemperatur betrug 
im Winter etwa 10°, in den heiSesten Tagen des Sommers 28 bis 30°C, 
und dementsprechend waren die durchschnittlichen Ausschlige im Winter 
etwa 2 bis 3mal so grof wie im Sommer. 

Trotzdem sich nun der Wasserdampigehalt des Zimmers in den ver- 
schiedenen Jahreszeiten und auchim Verlauf eines Tages stark ainderte, hatte 
dieser Umstand auf die Resultate wenig oder gar keinen Einflu8. So 
zeigt Fig. 3 zwei Kurven, die die Absorption des reinen HCl-Guses als 
Funktion des Druckes darstellen. Beide Kurven sind zu einer Tageszeit 
aufgenommen worden, in der sich die GréBe des Ausschlages nicht mehr 


* H. Rubens, Berl. Ber. 1921, S. 8. 
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ainderte, die relative Feuchtigkeit also angenahert 80 % betrug. Die obere 
Kurve entspricht einer Temperatur von 10° C;.die untere einer Temperatur 
von 25°C. i Fie ; 

Die Anderung der Absorption durch den Zusatz von Fremdgasen — 
d.h. diejenigen Messungen, die die Aufgabe der vorliegenden Arbeit 
bilden —, erwies sich sogar als vollkommen unabhingig vom Wasser- 
dampfgehalt der Luft. Zwei Kurven also, die unter denselben Bedingungen 
im Absorptionsrohr zu verschiedenen Jahreszeiten aufgenommen wurden, 
fielen zwar nicht zusammen — denn ihre Ausgangspunkte, die Absorp- 
tionswerte des reinen H Cl-Gases, waren etwas gegeneinander verschoben —, 
zeigten aber stets einen gut parallelen Verlauf. Ferner war es auch nicht 
nétig, so lange mit dem Beginn 
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Fig. 3. Absorptionskurven des reinen HCl-Gases einen mittleren Punkt durch zeit- 
OP te a ae a liche Interpolation berechnet. Auch 
die so gewonnenen Kurven stimmten mit den iibrigen, die bei konstantem 
Wasserdampfgehalt aufgenommen waren, iiberein. Um wihrend der 
Messung den Ausschlag bei evakuiertem Rohre stets direkt feststellen 
. und mit dem berechneten Ausschlag vergleichen zu kénnen, wurde das 
Rohr zusammen mit einem Diaphragma auf einem Schlitten befestigt. 
Durch eine Verschiebung des Schlittens in seiner Fiihrung konnte das 
Rohr aus dem Strahlengang entfernt und an seine Stelle das Dia- 
phragma gebracht werden. Die Gréfe des Diaphragmas wurde so ge- 
wihlt, da8 der betreffende Ausschlag gerade dem Ausschlag bei evaku- 
iertem Rohre entsprach. Die auf diese Weise gemessenen Werte 
stimmten mit den berechneten gut iiberein; die Abweichung betrug 
weniger als! "/, %. 
Ob nun die in dieser Arbeit gewonnenen Resultate — d.h. die 
Form der Kurven — unverandert bleiben, wenn es gelingen sollte, den 


Uber die Verbreiterung der HCl-Rotationslinien durch Fremdgase. 839 


Wasserdampf vollstandig aus dem Strahlengang zu entfernen, 1i8t sich 
nicht mit Sicherheit behaupten. Aus der Tatsache, da8 die Absorptions- 
werte sich unwesentlich iinderten, waihrend der Wasserdampfgehalt sich 
verdreifachte, kann man aber schlieBen, da’ die Schwachung durch 
Wasserdampfabsorption in dem Gebiet, in dem die HCl-Banden liegen, 
ungefahr ebenso stark sein mu, wie in den von der HCl-Absorption 
freien Teilen des Spektrums. Eine wesentliche Beeinflussung der Er- 
gebnisse durch die Absorption des Wasserdampfes ist daher sehr 
unwahrscheinlich *. 


IV. Ausfiihrung der Versuche. 


Untersucht wurde die Anderung der Absorption durch die Zusatz- 
gase N,, CO,, A und H,, und zwar bei den Partialdrucken 100 mm, 
200mm und 300mm des absorbierenden Gases. 

Nachdem durch einen Blindversuch festgestellt war, da das augen- 
blicklich benutzte Zusatzgas keine Strahlung absorbiere, wurde das Ab- 
sorptionsrohr mit diesem Gase gefiillt und der Ausschlag gemessen (1). 
Darauf wurde etwa eine halbe Stunde lang HCl-Gas entwickelt und 
durch das Rohr iiber den Hahn 3 ins Freie geleitet. Hierbei mufte 
besonders darauf geachtet werden, da die Entwicklung nicht zu stiirmisch 
vor sich ging und dadurch trotz der Trockentiirme Wasserdampf ins 
Robr gelangte. Sodann wurde bis zu dem gewiinschten Partialdruck 
evakuiert (II) und nun das betreffende Zusatzgas in drei Abschnitten 
zugefiihrt (III bis V),bis wieder Atmosphirendruck im Robhre herrschte. 
SchlieBlich wurde das Absorptionsrohr evakuiert und mehrere Male mit 
dem Zusatzgase ausgespiilt, um jede Spur von HCl zu entfernen (VJ). 
Fiir jeden dieser mit I bis VI bezeichneten Punkte wurden je nach der 
GréBe der Ausschliige 5 bis 10 Ablesungen vorgenommen und die 
mittlere Zeit dieser Kinzelmessungen notiert. Aus den Mittelwerten I 
und VI konnten dann fiir die dazwischen liegenden Punkte die zur Be- 
rechnung der Absorption nétigen Ausschlage bei evakuiertem (— bei mit 
dem indifferenten Zusatzgase gefiillten) Rohre durch zeitliche Interpolation 
gefunden werden. 


* Von einem Einbau der Apparatur in einen luftdicht abgeschlossenen 
Kasten wurde abgesehen. Denn da ja der Auerbrenner auferhalb des Kastens 
bleiben mu, 148t sich der EinfluB des Wasserdampfes doch nie vollstindig be- 
seitigen. Auflerdem aber hatten die Quarzfenster des Einbaues einen weiteren 
verhaltnismifig grofen Teil der Strahlung absorbiert ae damit die Messung sehr 
erschwert, wenn nicht gar unmiglich gemacht. 
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V. Resultate. 

Die Mittelwerte der-Messungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt, 
dabei bedeutet p den Gesamtdruck, Z, die Zahl der Zusammenstéfe eines 
HCl-Molekiils mit gleichartigen Molekilen, Z, die StoSzahl des HCl- 
Molekiils mit den Molekiilen des Fremdgases. Die Werte Z, und Z, 


sind gegeben durch die Formel*: 
: = pes m, + Mm, i 
GesamtstoBzahl Z = Z, + Z, = \2n,moj¢, + Tap ae 
a 
(n,, my Zahl der HCl- baw. Fremdgas-Molekiile pro ccm; 6,, 6, Molekiil- 
d, + 
Sor 
schwindigkeit des HCl-Molekiils). Die benutzten Zahlenwerte sind in 


Tabelle 1 angegeben. 


; m,, m, Molekulargewichte; ¢, mittlere Ge- 


durchmesser; 6 — 


Tabelle 1. 

Gas m | @.10° €p cm/sec | C1 
hes Neeer = |___cm A coat 
ee - : a | 

HCl. | 36,47 32 | 39820 , 41300 
CO,.. | 44,0 $4° 1 a6 250" ie aver 
Hy i 2,02 24 | 169200 | 175200 
Ng 28,02 31 | 454380 | 47000 
Ar | 39,88 | 30 | 38 080 39 500 
o bestimmt aus der inneren Reibung, 
@ = mittlere Molekulargeschwindigkeit bei 0°C, 
aS . : £ a 20%, 


Die Werte fiir m und ¢, sind den Tabellen von Landolt-Boérn- 
stein 1923 entnommen. Die Werte fiir die Atomdurchmesser dagegen 
stammen aus dem Handbuch fiir Physik Bd. XXII, 439, 1927. Bei der 
Berechnung von n,, », und @, wurde eine mittlere Zimmertemperatur von 

/ 


Tabelle 2. 
iT | 
HCl, Partialdruck 100mm || HCl, Partialdruck 200 mm ‘| HCl, Partialdruck 300 mm 
Z, = 64.107 | Z, = 128.107 Zy = 192.107 
eat th Zz .10-7} Jo Abs. peas Zz.10-%| J Abs: I) in ae | Zz .10-7 | %o Abs. 


a) Versuche mit CO, als Zusatzgas. 


100 0 13,3 200 Oo | 26% | 300°) 30 | 36,6 
300 130 17,3. }} 400 F130 | 304 || 450° | 97 39,2 
500 260 20,8 600 260 34,3 } 600 | 195 42,4 
760 428 246 | 760 | 363 37,8 || 760 | (298 45,6 
ori ee | ee 
|\4 = ¥1,3) [AL | ASG 


* Handb. d. Phys. Bd. TX, 399, 1927. 
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HCl, Partiaidruck 100mm || HCI, Partialdruck 200mm || HCl, Partialdruck 300 mm 
Z, = 64.107 Z, = 128.107 | Z, = 192.107 
eed Br" ad Ufo Abs. |" Pn |% .10-7| 9/9 Abs. | “ayat | Zq.10-7} 9 Abs. 
bh) Versuche mit Hy als Zusatzgas. 
feo oe |) 13,5 |, 200n{ 0 |. 249. || 300 0 | 36,4 
300 301 15,7 | 400 | 301 | 27,2 || 450 220} 3d,1 
500 , 602 17,0 600 602 | 28,2 | 600 A52 | 38,3 
760 993 17,8 760 842 29,4 i 760 | 691 39,2 
A=4,3 | | 7 = 45 | . 4=28 
ec) Versuche mit N, als Zusatzgas. 
TOO tie LO 7 >" ll 200k er One. | 25,6 300 8) 36,0 
300-183 15:6 400 | 133 | 28,9 450 100 | 38,2 
500 266 | 17,6 600 | 266 | 32,0 600 200 | 40,3 
760 438 | 21,0 760 | 372 | 34,2 | 760 B05 | 42,4 
i= 103 | |.4—86 A= 64 
d) Versuche mit Argon als Zusatzgas. 
100 0 fk 2007) 0) 422453: | “300 0 | 35,5 
300 ITE 1s;3 || 400 | 118 26,0 | 450 88 36,9 
500 235 | 15,0 600° | 235 26,9 \ 600 176 37,9 
760 388 | 16,7 760 | 329 28,0 || 760 270 38,5 
. Sea | aoe | Eas 
| | 4=5,6 | 7=3,7|| | 7 = 3,0 


T = 293° zugrunde gelegt, also die in den verschiedenen Jahreszeiten 
verschiedene Temperatur aufer acht gelassen. 


<< 2 i 
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Fig. 4. J) Absorption als Funktion des Gesamtdruckes. — (Die Kurvenpunkte stimmen mit den 
in Tabelle 2 angegebenen Werten nicht iiberein. Die verschiedenen Kurven sind vielmehr durch 
eine Parallelyerschiebung auf die gleichen Ausgangspunkte 13 9/9, 25/9 und 36 °/9 gebracht. 
Vgl. Abschnitt III, Fehlerquellen.) 


In den Kurven Fig. 4 ist die prozentuale Absorption als Funktion 
des Gesamtdruckes p aufgetragen. Fig.5 fiihrt zum Vergleich die 
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Messungen von Ev. Bahr* an, bei denen Luft als Zusatzgas benutzt 
wurde. Die Gesamtanderung der Absorption stimmt ungefahr mit den 
hier vorliegenden Messungen HCl +N, iiberein. Eime leichte Krimmung 
der Kurve fiir den Partialdruck 100mm scheint reell zu sem. Fir die 


abrigen Kurven konnte jedoch eme so starke Krimmung, wie sie 


Absorpl 


S. 


a 7 7 a a a ae 2 
Fig.5. Messungen von E. v. Bahr. Zusatzgas: Luft; Rebriange 16 cm. 


E_ vy. Bahr angibt, nicht nachgewiesen werden. Die erhaltenen Kurven 
zeigten vielmehr alle eimen nahezu geraden Verlauf; die Anderung der 
Absorption ist also dem Partialdruck des Fremdgases annahernd propor- 
tional Aus den Figuren ergibt sich, daB CO, und N, die starksten 
Absorptionsanderungen hervorrafen, wahrend der Einflu§ von Ar und H, 
nur etwa halb so stark ist. 


VI. Diskussion der Ergebnisse. 


Ein Vergleich der Ergebnisse mit den berechneten StoSzahlen Z. 
zeist, daS fir N, und CO,, die dem HCl gegeniiber die gleiche Stozahl 
besitzen. auch die Zanahme der Absorption annahernd dieselbe ist **). 
Daraus folgt, daS das Resultat fiir diese beiden Gase der Theorie von 
Lorentz nicht widerspricht. Denn obgleich eine spektrale Zerlegung 
nicht vorgenommen wurde, die Breite der einzelnen Linien also nicht 
bekannt ist. kann man wohl so viel behaapten, da8 einer gleichen Ande- 
tung der Gesamtabsorption auch eine gleiche Linienverbreiterung ent- 
spréchen muf. 


* E_v. Bahr, Verh: d. D. Phys. Ges. 15, 673, 1913. 
** Die Werte far N, sind im Mittel etwas Kleiner als diejenigen fir COq, 
jedoch bei weitem nicht so germg wie die Werte far H, und A. 
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Ferner ist der Schlu8 herechtigt, da8 einer Verbreiterung durch 
intramolekularen Starkeffekt, so wie sie Holtsmark angegeben hat — 
wenn tiberhaupt vorhanden —, gegeniiber der StoSverbreiterung nur unter-. 
geordnete Bedeutung zukommt. Denn die Wirkung des Argons, dessen 
Feld wegen seiner Symmetrie verschwindend klein sein muB, lieSe sich 
durch diese Theorie auf keine Weise erkliren. 

Aber auch die Theorie von Lorentz la8t sich unter Zugrundelegung 
der gaskinetischen Stofzahl nicht aufrecht erhalten, wie es Trumpy *) 
vermutete. So ist die Stofzahl Z, fiir Chlorwasserstoff-Argon um etwa 
10 % kleiner als die entsprechenden Zahlen fiir N, und CO,, wahrend 
die Anderung der Absorption nur etwa halb so gro8B ist wie bei den 
beiden letzgenannten Gasen. Schon dieses Resultat zeigt, daB die 
Lorentzsche Theorie auch im Gebiet der langen Wellen in ihrer ur- 
spriinglichen Form nicht zu benutzen ist, und da die Resultate zum 
mindesten von einem StoSfaktor c abhangen, iiber dessen physikalische 
Bedeutung man nur Vermutungen dufern kann. Noch auffallender ist 
der geringe Kinflu§ des Wasserstoffs, dessen StoBzahl Z, etwa zwei bis 
dreimal so grof ist wie die der iibrigen Gase. 

Nimmt man also an, daB die Halbwertsbreite bestimmt ist durch 


die Formel 


(Z = Zahl der Zusammenstéfe eines H Cl-Molekiils, ¢ = optischer Sto8- 
faktor), so ist nach den vorliegenden Messungen ¢ am gréften fiir N, 
und CO,, am kleinsten fiir H,, wahrend c fiir Ar einen mittleren Wert 
besitzt. Demgegeniiber fand Schiitz** bei seinen Untersuchungen an den 
D-Linien fiir die Zusatzgase H,, N, und Ar die StoBfaktoren 1,7, 2,9, 3,6, 
also fiir Argon einen gréSeren Wert als fiir Stickstoff. Dies zeigt, da8 
die Gré%e von ¢ sowohl vom absorbierenden als auch vom Zusatzgase 
abhingt, eine Tatsache, die noch der weiteren Autklarung bedarf. 
Andererseits ist es auch méglich, da der hier beobachtete geringe 
Einflu8 des Wasserstoffs auf seine im Verhiltnis zur Rotationsdauer des 
HCl-Molekiils groSe Geschwindigkeit zuriickzufiihren ist, daB also die 
Zahl der ,Zusammenstéfe* eines H Cl-Molekiils mit H,-Molekiilen zwar 
groB ist, das einzelne H,-Molekiil aber nicht lange genug im Bereich des 
absorbierenden Molekiils bleibt, um einen wesentlichen Einflu8 aus- 
zutiben. Um hiervon ein ungefahres Bild zu erhalten, wurde die Rota- 


* B. Trumpy, ZS. f. Phys. 40, 594, 1926. 
** W. Schiitz, ebenda 45, 30, 1927. 
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tionsdauer eines H Cl-Molekiils mit der StoBdauer, d.h. mit der Zeit, 
wahrend der sich das stérende Molekiil in nachster Nahe des gestorten 
-befindet, verglichen. Dabei wurde mit StoBdauer der Ausdruck 

Summe der Molekiildurchmesser 

mittlere relative Geschwindigkeit 


bezeichnet. Da die mittlere relative Geschwindigkeit g zweier Gase 
gegeben ist durch die Formel 
9 =VG) + ©)’, 

so erhalt man nach Tabelle 1 bei einer Temperatur von 20°C fiir die 
StoSdauer folgende Zahlenwerte: 

HCI—CO, HCI—Hy HCI_N, HCI-A 

118° 10-3 0,31.10- LOL Lt 1,08. 10-12 Sekunden. 
Die Dauer einer Rotation dagegen betragt fiir eme Wellenlinge von 100 u: 

Wellenlinge 


—— (33.0 LO see, 
Lichtgeschwindigkeit Way ae 


Wahrend also das H,-Molekiil nur fiir die Dauer einer Umdrehung 
in der Nahe des absorbierenden H Cl-Molekiils bleibt, ist die Verweilzeit 
der iibrigen Gasmolekiile drei- bis viermal so grof, und es ist immerhin 
denkbar, da8, wenn Rotationsdauer und StoSdauer von derselben Gréfen- 
ordnung sind, dieser Umstand eine Rolle spielt und die geringere Wirk- 
samkeit der Stéfe des H,-Molekiils erklart. 

Eine Priifung dieser Vermutung ist méglich, wenn man zu noch 
langeren Wellen, etwa zum Spektrum der Quarzquecksilberlampe iiber- 
geht. In diesem Bereich miifte, wenn die Annahme richtig ist, auch 
der Einflu$ des Stickstoffes und der Kohlenséure wesentlich geringer 
werden. Da jedoch hieriiber noch keine genauen Messungen vorliegen*, 
so mu8 eine weitere Klarung der Zukunft iiberlassen werden. / 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Uni- 
versitét Berlin auf Anregung und unter Leitung von Herrn Professor 
Dr. Hettner ausgefiihrt, dem ich fiir seine vielfachen Ratschlage und 
sein stetes Interesse an dem Fortschritt der Arbeit zu grofem Dank ver- 
pflichtet bin. 


Berlin, im Dezember 1927. 


* Die Untersuchungen von E. vy. Bahr mit der Quarzquecksilberlampe (Verh. 
d. D. Phys. Ges. 15, 673, 1913) wurden nur fiir SO, als absorbierendes Gas 
durchgefiibrt, ein Gas, dessen Molekiilkonstanten noch nicht geniigend bekannt 
sind. Daher laft sich die Theorie an diesem Gase nicht nachpriifen. 
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Uber die photochemische Wirkung 
von Rontgenstrahlen verschiedener Wellenlange. 


Von R. Glocker und O. Risse in Stuttgart. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 3. April 1928.) 


Die Zersetzung von H,0, und K,8,0, wird im Wellenlingenbereich 0,19 bis 1,544 
untersucht und die erforderliche Strahlungsenergie bestimmt. 


Wie von dem einén* von uns friiher gezeigt werden konnte, besteht 
fiir eine Reihe von physikalischen Wirkungen der Réntgenstrahlen (loni- 
sation, photographische Schwirzung, Fluoreszenzlichterregung, Leit- 
fahigkeitsinderung von bestrahlten festen Dielektrika und von Selenzellen) 
ein einfaches Gesetz iiber die Abhingigkeit der Wirkung von der Wellen- 
lange der Strahlen: Die beobachtete Wirkung dndert sich mit der Wellen- 
lange im gleichen Verhaltnis wie der in Photo- und Comptonelektronen- 
energie verwandelte Bruchteil der auffallenden Réntgenenergie. Es 
erschien nun von Interesse zu priifen, ob dieses Gesetz auch noch fiir 
andere photochemische Wirkungen, auSer der untersuchten Wirkung auf 
die photographische Emulsion, giiltig ist. 

Bei der Auswahl einer geeigneten photochemischen Reaktion ergeben 
sich einige Schwierigkeiten, weil die meisten der bekannten Réntgen- 
reaktionen, wie z. B. die Jodausscheidung aus bestrahlten Jodoform- 
lésungen**, keine einfachen Reaktionen sind; als Folge der primiiren Ab- 
scheidung tritt eine Sekundiirreaktion auf, die daran erkenntlich ist, dai 
die ausgeschiedene Menge des Jods nicht proportional der auffallenden 
Réntgenenergie bei konstant gehaltener Strahlungsqualitit ist, und daf 
die Reaktion nach Aufhéren der Bestrahlung noch einige Zeit weiterliutt. 
Ferner mu8 der auszuwihlende Stoff eine geniigend grofe Empfindlichkeit 
gegeniiber Réntgenstrahlen besitzen, um die mehrstiindigen Expositions- 
zeiten nicht allzusehr ausdehnen zu miissen. 

Unter diesem Gesichtspunkt wurden verschiedene Reaktionen in 
zahlreichen Vorversuchen gepriift und schlieBlich zwei als besonders 
geeignet ausgewihlt, die Sauerstoffabspaltung aus Wasserstoff- 


* R. Glocker, ZS. f. Phys. 48, 827, 1927; 46, 764, 1928. 
** L. Baumeister und R. Glocker, ZS. f. phys. Chemie 47, 368, 1921. 
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superoxyd und aus Kaliumpersulfat._ Die erste Reaktion ist wesent- 
lich empfindlicher gegen die Réntgenstrablen, aber auch empfindlicher 
gegen kleinste Verunreimigungen des Wassers* und gegen katalytische 
Wirkungen des Paraffinwandbelages der Kiivette. Die Kiivette selbst 
bestand aus zwei durch Duralumiminmschrauben, mit einem Zwischenraum 
von 5,0mm zusammengehaltenen Bakelitscheiben, deren Dicke gleich der 
Wandstarke der ebenfalls aus Bakelit verfertigten Ionisationskammer war, 
so daf sich eime besondere Absorptionskorrektion eriibrigte. Solehe mit 
einem dimmen Belag von Graphit-Siliciummischung bestrichene Kammern 
haben die Eigenschaft**, in emem grofen Wellenlangenbereich, von der 
Wellenlange der Strahlen unabhangig, den Ionisationsstrom in R-Emheiten 
anzugeben. Nur far die langwelligste Strahlung von 1,54 A mufte, wie 
durch Vergleich mit einer Luitkammer ermittelt wurde, der gemessene 
Strom um 10% erhaht werden***. Die Versuchsanordnung war so ge- 
troffen, daS genan an die Stelle der Kiivette die Kammer emes Walf- 
elektrometers 1**** gebracht werden konnte. Die Kammer eimes Walf- 
elekirometers II befand sich, etwa 80 cm entfernt, dauernd im Strahlengang 
und diente zur fortlanfenden Messung der aufgestrahlten Réntgenenergie. 
Vor und nach Beendigung jedes Versuches wurde das Verhaltnis der Stréme 
der Kammern I und II bestimmt und damit die auf den Mittelpunkt der 
Kivette auffallende Rintgenenergie m R-Einheiten erhalten. 

Die Messung der umgesetzten Menge H,O, bzw. K,5,0, erfolgte 
titrimetrisch mit n/300 Kaliumpermanganatlésung{, da es sich gimstig 
erwies, sehr verdinnte Lésungen von Wasserstofisuperoxyd bzw. Kalium- 
persulfat (m/600) anzuwenden. Als Strahlungsquelle dienten technische 
Réntgenréhren mit verschiedenen Antikathodenmaterialien, deren KH, 
Strehlung durch selektiv absorbierende Filter ausgefiltert wurde. Die 
Betriebsspannung und die Dicke des Filters wurden auf Grund von 
Messungen der Halbwertschicht der Strahlung in Aluminium bzw. Kupfer 
ausgewahlt. Die von eimer auftreffenden Rontgenenergie von 14340R- 
Eimbeiten in einem Volumen von Iqem Oberflache und 0,5em Dicke 
umgesetzten Mengen von H,O, und K,S,0, sind, ausgedrackt m 


* Segar Leitizhickeitswasser nicht ansgenommen- 
** B Glocker, ZS. £ techn Phys. 7, 571, 1926 und R. Glocker und 
E Kaupp, Sirahlentherapie 23, 447, 1927 und 24, 517, 1927. 
#%% Die Ursache Lest in der Form der Kammer. 
+e%% In der Ausfibrung von Koch und Sterzel (Wulfionometer). 
+ Ther die Himzclheiten des Veriahrens und fiber die Wirkung vou Zusdtzen 
wird der cine you uss (0. Risse) am anderer Stelle berichten. 
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Kubikzentimetern n/300 Kaliumpermanganatlisung Bus in Tabelle 1 zu- 


sammengestellt. 
Tabelle 1. 

Wellenlinge sogeneicie Mengem com Relative Werte 
inA | Hy. | KyS205 || H202 | K25,0z 
0,19 0,155 | 00634 | 1,21 | 1,23 
0,56 0,128 0,052 } i i 
0,71 0,111 | 0,0476 || 0,87 0,90 
1,54 0,0281 , 0,0113 | 0,22 0,21, 


Der in Photo- und Comptonelektronenenergie verwandelte Betrag 
der auffallenden Réntgenenergie ist nach friiherem 


pale 


ess (1 —e-"2), (1) 


wobei w der Schwichungskoeffizient, w der Absorptionskoeffizient und 
6, der RiickstoSkoeffizient** der Dem dicken Lésung ist; bei dem hohen 
Verdiinnungsgrad stimmen diese Gréfen praktisch mit denen des reinen 
Wassers iiberein (Tabelle 2). 

6, ist der Betrag des Streukoeftizienten 6, der in Wellenstrahlung 
verwandelt wird. 


Tabelle 2. Absorption und Streuung in Wasser. 


Me ee le 
| 
0,19 0,19 | 0,015 0,016 | get 0,159) 0,175 0,091 0,326) 0,0150|0,076 
0,56 0,65 | 0,45 | 0,008) 0,46 | 0,19 | 0,20 | 0,278 |1 ORES | 
0,71 1,13 | 0,92 | 0,005 | 0,92 | 0,21 | O24 0,481 1,55 | 0,351 |1, 
1,54 iil a | 55 | 0,22 | 0,22 | 0,988 |3,55 | 0,965 |4,90 


Die Gleichung (1) gibt die in der gesamten Liésung, also einschlieflich 
der Atome des Lisungsmittels, entstehende Elektronenenergie an unter der 
vereintachenden Voraussetzung, da die gesamte Streustrahlung nach Abzug 
der auf die Comptonelektronen entfallenden gestreuten Energie vollstiindig 
aus der Schicht austritt. Tatsachlich bestehen aber in dieser Hinsicht 
starke Unterschiede; bei langwelligen Roéntgenstrahlen wird die ganze 
Streustrahlung selbst wieder in der Schicht absorbiert und auf diese Weise 
in Elektronenenergie verwandelt, bei kurzwelligen Strahlen ist dieser so 
entstehende zusatzliche Betrag der Elektronenenergie verschwindend klein. 


* 1 cm? n/300 K MnO, entspricht 1cm? m/600 H, 0, bzw. Ky Sq Og. 
** Aus der Comptonschen Formel errechnet unter Beriicksichtigung der Tat- 
sache, daf das H-Atom doppelt so stark streut als die’ anderen Atome. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 48. 57 


* 
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Der erste Extremfall 1a8t sich durch die Gleichung (2) darstellen; der in 
Elektronenenergie verwandelte Bruchtex! der auftreffenden Réntgenenergie 
ist dann oe 
y — 1 —e -». (2) 
In Fig. 1 ist y (ausgezogene Linie) bzw. y' (gestrichelte Linie) als 
Funktion der Wellenlange dargestellt und mit Kreisringen das Verhaltnis 
der umgesetzten Mengen Mf von H,O, bzw. K,S,0, zum Jonisationsstrom 4 
eingetragen, hezogen auf die Werte fir 1 — 0,56 A als Einheit. Die 
Lage der Punkte ist fiir beide Stoffe genau dieselbe; das Verhaltnis der 
bei gleicher Wellenlange umgesetzten Menge ist konstant; im Mittel wird 
von der gleichen Réntgenenergie eine 2,45 mal gréBere Menge bei H,O, 
umgesetzt als bei K,S,0,. Wenn fiir die 


ee photochemische Wirkung nur die in den 
my ON Se Tp Atomen der gelésten Stoffe entstehenden 

. met 1 fart 4 i tye Elektronen — waren, so ig: pod 

70F >, Gang von Mji mit der Wellenlange im 
ae kurzwelligen Gebiet, in dem bei H,O, der 

95 ‘s Beitrag der Riickstofelektronen stark her- 


~S vortritt, fiir beide Stoffe verschieden sein. 
vege Fir 7=0,56A und 4—0,19A miiBte 
roe ea ht Bas oe sich verhalten M/i wie 1:1,24 fir Ee 
ae umgesetzte Menge 5 baw. wie 1:0,82 fir K,S,0,. Das expe- 

rimentelle Verbaltnis ist in beiden Fallen 
1-121 bzw. 1,23. Damit ist also emdeutig bewiesen, da8 alle in der 
Lésung erzeugten Elektronen fir die Sauerstoffabspaltung 


wirksam sind. 


Wie aus Fig. 1 zn ersehen ist, folgen die MeSpunkte eher der Karvey- 
Um den verschiedenen Ausstrahlungsverhéltnissen der Streustrahlung 
Rechnung zu tragen, wurde mit Hilfe der friiher von dem einen von uns* 
angegebenen Formeln fiir jede Wellenlange berechnet, wieviel Prozent der 
Energie der Wellenstreustrablung in der Schicht absorbiert wird (2. Spalte 
der Tabelle 3). Hieraus laSt sich mit Hilfe des Verhaltnisses 6,/u berechnen, 
welcher zusatzliche Betrag durch sekundare Streustrahlung in Elektronen- 
energie verwandelt wird (Spalte 3), so da® sich als gesamter Betrag der 
Elektronenenergie der mit y, bezeichnete Wert in Spalte 4 ergibt. Zum 
Vergleich mit den experimentell gemessenen Werten von M/i wird y, 


* B. Glocker, Phys. ZS. 19, 249, 1918. 
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dividiert durch die Empfindlichkeit der Ionisationskammer* gegentiber 
Strahlen von verschiedener . Wellenlinge. 


| 
| 


Tabelle 3. 
In eet Schicht | - sof 
werden von usatzlicher | G thet 
bas der entstehen- | Betrag der PAT ae a Yo (=) (=) 
3 gs den Streu- Elektronen- Elektronens rr tH Os Kase 
in A strahlung ver- energie energie 79 eee: 
nichtet | 
0,19 15% 0,00184 0,0171 1,19 1,21 1,23 
0,56 33 0,019 0,218 1 1 1 
0,71 45 0,029 0,382 0,90; 0,87 0,90 
1,54 85 0,024 | 0,990 0,24, | 0,22 0,21, 


Der Vergleich der letzten drei Spalten der Tabelle 3 zeigt, mit welch 


guter Ubereinstimmung das Gesetz 


der Proportionalitat 


zwischen ausgeschiedener Menge und dem in Elektronenenergie 


verwandelten Bruchteil der Réntgenenergie erfillt ist. 


Zur Berechnung der absoluten Energien E, gemessen in Erg/qem, hat 


man die in R-Einheiten gemessenen Jonisationen i fiir jede Wellenlinge 
gema8 der Gleichung ** 


t 


e106 (24) se 
Q Lutt 4 


E 


(3) 


umzurechnen. Es ergibt sich unter Zugrundelegung eines Wertes*** von 


35 Volt fiir die Jonisierungsarbeit ¢ 
H/i = 2990 


- in Elektronenenergie verwandelte Strahlungsenergie H, enthilt. 


fiir 


Ao 0519 


192 
0,56 


100 


0,71 


10a 
} 1,54 A 

In Tabelle 4 ist die zur vélligen Umsetzung von 1 com m/600 H,0,- 
Lésung erforderliche, auf 1 qcm auffallende Strahlungsenergie H, in R 
(Spalte 2) bzw. in Erg/qem (Spalte 3) angegeben, wihrend Spalte 4 die 


Diese 


ergibt sich mit guter Genauigkeit als von der Wellenlange der Strahlung 


unabhingig. 


Tabelle 4. 
ain A | Ey ink | Eo in Erg/qem | E, in Erg/qem 
0,19 92 500 276 .106 4,7. 108 
0,56 112 000 PAGS. ARKO}! 4,7 . 106 
0,71 129 000 129. -. 108 4,9 . 106 
1,54 ~ 492 000 B52 He 108 5,2 . 106 


* R. Glocker, ZS. f. Phys. 48, 832, Tabelle 2, 1927, unter Korrektion des 
Wertes fiir 4 — 1,54A far die Bakelitkammer. 
** W, Rump, ZS. f. Phys. 48, 254, 1927. 

*** H, Kulenkampff, Ann. d. Phys. 79, 97, 1926. 
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Umeinund denselben photochemischen Effektmit Réntgen- 
strahlen verschiedener Wellenlange hervorzubringen, miissen 
solche Réntgenenergien jeweils aufgewendet werden, da die 
hieraus entstehende Elektronenenergie gleichist; diese betrigt 
fiir die Sauerstoffabspaltung aus hochverdiinnten Wasserstoff- 
superoxydlésungen, umgerechnet auf 1 Mol H,O,, 70keal. Wie 
an anderer Stelle* gezeigt wurde, ist der Ionisationsstrom in Luft ein 
direktes Ma8 fiir den in Elektronenenergie verwandelten Anteil der Réntgen- 
energie. Umgerechnet auf sehr diinne Schichten der Lésung mit einer linear 
mit der Dicke zunehmenden Absorption der Réntgenstrahlen miissen also zur 
Erzielung gleicher photochemischer Wirkung jeweils eine gleiche Anzahl R 
bei den Strahlungen verschiedener Wellenlange auffallen **. 

Von Fricke*** und Mitarbeitern wurde kiirzlich die Umwandlung 
von Oxyhaimoglobin in Methimoglobin bzw. von Ferrosulfat in Ferrisuliat 
im Wellenlingenbereich von 0,2 bis 0,76 A fiir drei durch selektive Filter 
homogenisierte Strahlungen des Bremsspektrums untersucht und das Er- 
gebnis folgendermafen ausgedriickt: ,Fiir ein konstantes Verhaltnis der 
in der Lésung und in der Luft absorbierten **** Réntgenenergie ist das 
Verhaltnis der chemischen Wirkung zur Ionisation von der Wellenlinge 
unabhingig“. Nimmt man die an anderer Stelle} erérterte Beziehung 
zwischen [onisationswirkung und Elektronenenergie hinzu, so ergibt sich 
hieraus die von uns oben ausgesprochene, etwas allgemeiner gehaltene 
Formulierung, welche die beobachteten photochemischen Reaktionen in 
dieselbe Klasse einordnet wie die photographische Wirkung, die Fluores- 
zenzlichterregung u.a. In der Tat handelt es sich bei den Zer- 
setzungen von Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpersulfat, Oxy- 
hamoglobin und Ferrosulfiat um einen Spezialfall des Grund- 
gesetzes der physikalischen Réntgenstrahlenwirkung, daB 
namlich die Wirkung unabhangig von der Wellenlinge gleich dem in 
Elektronenenergie verwandelten Bruchteil der Réntgenenergie ist. Es ist 
zu erwarten, daf sich dieses Gesetz ganz allgemein auch als das Grund- 


* R.Glocker. dic: 

** Dieser Satz gilt nur naherungsweise; da die effektive Atomzahl der Lésung 
(Voy, = 7,4) nicht genau mit der der Luft (Ng, = 7,6) tbereinstimmt, und da 
das H-Atom doppelt so stark streut, besteht ein kleiner Unterschied in der 
Wellenlangenabhangigkeit der Elektronenenergie der Lésung und der Luft. 

*e* H. Fricke und B. W. Peterson, Strahlentherapie 26, 329, 1927 bzw. 
H. Fricke und St. Morse, ebenda, S. 749. 
FeEX Def bei Erie kes Abs: == — photoelektr. Abs. + Cdmpvnaes 
7 R. Glocker, l.c. 
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gesetz der chemischen Wirkung der Réntgenstrahlen bestitigen lassen 
_ wird insoweit, als es sich um reine Réntgenreaktionen mit Ausschlu8 von 
Sekundarreaktionen handelt. Das photochemische Aquivalenzgesetz ist fiir 
Roéntgenstrahlen ungiiltig, wie schon am Beispiel der photographischen 
Emulsion friiher* gezeigt wurde, weil auSer dem primir ausgelésten 
Elektron eine sehr grofe Anzahl von Sekundiarelektronen erzeugt wird. 


Zusammentassung. 


1. Bei der Sauerstoffabspaltung aus stark verdiinnten wisserigen 
Lésungen von Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumpersulfat unter der 
Wirkung von Réntgenstrahlen mit den Wellenlangen 0,19 bzw. 0,56 bzw. 
0,71 bzw. 1,54 A ist die zersetzte Menge von der Wellenlange unabhingig, 
wenn als wirksame Energie nur der in Elektronenenergie verwandelte 
Bruchteil der Réntgenenergie in Betracht gezogen wird. 

2. Die bei m/600-Lésungen von H,O, zur vollstindigen Zersetzung 
erforderliche Elektronenenergie betragt 7Okcal pro Mol H,0,; bei 
K,S, 0, ist sie 2,45 mal gréBer. 

3. Es wird nachgewiesen, daf nicht bloS die aus den Atomen der 
-gelésten Stoffe befreiten Elektronen, sondern alle in der Lésung erzeugten 
Elektronen photochemisch wirksam sind. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir 
mannigtache Unterstiitzung der Arbeit zu herzlichem Danke verpilichtet. 


Stuttgart, Réntgenlaboratorium an der Techn. Hochschule. 


* R. Glocker, ZS. f. Phys. 40, 479, 1926; J. Eggert und W. Noddack, 
ebenda 48, 222, 1927. 
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Zur Quantentheorie des rotierenden Elektrons. 
Von Friedrich Méglich in Berlin-Lichterfelde. 


(Hingegangen am 11. April 1928.) 


Im Anschlu8 an eine Arbeit von Dirac werden diejenigen Transformationsmatrizen 

bestimmt, die fiir den Elektronendrall und die Higenfunktionen die Stelle der 

Lorentztransformation einnehmen. Es wird ferner eine Invariante angegeben, aus 

der durch Variation der Diracschen Higenfunktionen und der elektromagnetischen 

Potentiale die Gleichungen ftir die Materiewellen und fir das elektromagnetische 

Feld gewonnen werden koénnen. Im Anschluf8 daran ergibt sich leicht ein Aus- 
druck fiir den Vierervektor des Teilchenstromes. 


In einer kiirzlich erschienenen bewundernswerten Arbeit hat Herr 
P. A. M. Dirac* die relativistische Quantenmechanik miachtig geférdert. 
Die nachfolgenden Ausfiihrungen schlieBen direkt an die eben genannte 
Diracsche Arbeit an und sollen weiter nichts darstellen, als einige for- 
male Erginzungen zu Diracs Uberlegungen. So sollen vor allem die- 
jenigen Transformationen hier betrachtet werden, die die Eigenfunktionen 
eines und desselben Vorgangs, von verschiedenen Bezugssystemen beurteilt, 
ineinander umzurechnen gestatten. Mit ihrer Hilfe lassen sich auch die 
Vektoreigenschatten gewisser, mit den Wellenfunktionen gebildeter Bilinear- 
formen nachweisen. Man findet ferner eine ,Lagrangefunktion“ Z, aus 
der man durch Variation nicht nur die Diracschen Gleichungen, son- 
dern auch die Maxwellschen Gleichungen erhalten kann. Mit Hilfe 
der Transformationen fiir die Wellenfunktionen gelingt der Nachweis der 
Invarianz von L sehr leicht. 


Hingegen nicht erdrtert werden eine Reihe von Fragen, die sich an 
den Energieimpulstensor der Materiewellen anschlieBen. Dieser la8t sich 
aus der eben genannten Funktion Z sehr leicht berechnen und ist, im 
Gegensatz zu dem seinerzeit von Schrédinger** abgeleiteten Tensor, 
nicht mehr symmetrisch. Auf die hier vorliegenden sehr eigenartigen 
Verhaltnisse hoffen wir in kurzer Zeit zuriickkommen zu kénnen. 


* 


A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 117, 610, 1928. 
S) 


cP. 
** BE. Schrodinger, Ann. d. Phys. (4) 82, 265, 1927. 
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I. Die raumliche Drehung und die sie begleitende 
unitére Transformation. 


Bei Anwesenheit eines duferen elektromagnetischen Feldes lauten 
nach Dirac die Differentialgleichungen fiir das rotierende Elektron: 


h P 
"to(— ar +— = ®,) ¥ + Baulssigs + — = 25) y—imey = 0. (1) 
Es bedeuten hier: 

oD, = ea, DO, == Wy; DP, == 2, 
Die GréSen yn. sind die Spinmatrizen; wir wollen ihnen (nach Dirac) 
folgendes Aussehen geben*: 


OMS 0 fic Ce POs cA0) es 
ao reeat: OF Oe (RE eae ae 
Somer ea etme | Gx 0 0) SF 

Ocean O.' Labs me On On, 0 , 

Germs 0 | eet ay Or Lee O @) 

(e* a0 ccaaan Mi se moa FO! sg 
ance 0. Oey ah iO 0. (0 

ae wOR. 0)" 0 Renter O 


Das , Produkt“ (yz) hat folgenden Sinn: 


4 
(He v)j = = (na)j ec Pe 
1 
Unterwerfen wir nun die Gleichung (1) einer Transformation, die einer 


raumlichen Drehung entspricht, so bleiben .— und ®, ungeindert, wahrend 


0 xp 
sich die Operatoren & genau so transformieren, wie die raumlichen 
k 
Komponenten von @,, d. h. wie dreidimensionale Vektorkomponenten. 
Seien a; ;, die Koeffizienten der Transformationsmatrix, so geht Gleichung (1) 
liber in (unter der Annahme, da die ®; —= 0, was unwesentlich): 


Sai 1 oar On| — —imey =— 0, (3) 
wobei 


oo 


Me = Sh 05M (Peres ek ay 
g=1 


* Die 7, sind keine Integrale der Bewegungsgleichungen (7, 0). Die 
spezielle Wahl dieser Gréfen gema8 (2) kann nur zu einem bestimmten Zeitpunkt 
- erfolgen. Fir das Folgende geniigt dies aber. Vgl. P..A. M. Dirac, Proc. Roy. 
Soc. (A) 118, 351, 1928, 
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und die #, die Koordinaten in dem neuen System sind (doch beachte 
man, da «i, = #, und y= ist) 

Dirac hat nachgewiesen, daf die Gréfen y, aus den nq durch eine 
Transformation der Form S—1!y,S hervorgehen, ohne aber diese Trans- 
formation aufgestellt zu haben. Um dies zu tun, beachten wir, da die 
Koeffizienten einer Matrix, die eine Darstellung der Form S~1X§ zu- 
lassen soll, Bilinearformen der Koeffizienten von S und S~! sein miissen. 
Aus der Gleichung 


is 
Ne Za Ve i Nj C= i 2, 3) (4) 
j=1 


folgt aber sofort, dab die Koeffizienten von y;, Linearformen der Drehungs- 
transformationskoeffizienten a,;, sind. Daraus folgt weiter, da die 
Koeffizienten der Matrix S und S—! so beschaffen sind, da8 die a,, als 
Bilinearformen durch sie dargestellt werden kénnen. Man wird daher 
von vornherein die a;; als Bilinearformen oder quadratische Formen autf- 
zaschreiben versuchen. Dies gelingt mit Hilfe der Cayley-Kleinschen 
Parameter. 

Die dreidimensionale Drehgruppe enthalt drei unabhingige Parameter, 
z. B. die drei Eulerschen Winkel @, gy, @. Wie sich durch diese die 
d;, ausdriicken lassen, ist bekannt*. Man sieht leicht, daB diese Dar- 
stellung uns jedoch nicht die a,,, wie gewiinscht, als Formen zweiten 
Grades gibt. Setzen wir aber 


o sy to) earl —f@-e) 
u = Coss ¢ ; p = isin 5 ¢ ; 
Bara (5) 
os D+ Oo) o —S@+) 
y = ising ¢ ; O -= C08 oe : 


_ so ergibt sich unschwer aus der bekannten Darstellung durch die Euler- 
schen Winkel diejenige durch die Cayley-Kleinschen Parameter: 


es! y | 2 | 3 
: ¥ pr Wace: a | 
, 4 ; Sgt lig visor geen sie 
x eat ake er) | g(a PAY ee) | —(ay— Bd) (6) 
wy Elameaeyet a) 5 (a + p+ yt +03) | ter +88) 
ay | hee | i(ap+y) | abt py 


* Man findet das Schema z. B. bei Klein-Sommerfeld, Uber die Theorie 
des Kreisels, S.19. Dabei ist unser a}, ag, a, mit X, Y, Z und unser 21, x9, Xg 
mit x, y, z identisch. Der hier mit w bezeichnete Winkel heibt dort w. 
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Unter Beachtung von (4) findet man dann fiir die Matrizen 1: 


0 ; 0 ; i(@y—Bd); i(y?-6?) 
: a hoe 0 3 =t(0?— 8"); —t(ay—B9) 
et —i(ay—Bd); —i(?-6*); 0 3 0 
POES Pp) 5 tay pe), OF; 0 : 
0 : 0 >; —(@y+Bd); —(y?+0?) 
‘ 0 : 0) : (0? +B) ; ay+po > 
i oe a ay + Bo ; y+? ; 0 ) @ 
—(a? + B); —(ay+ Bd); 0 : 0 
6) : 0 ; —t(ad+By); —2iyd 
; 0 : 0 ” 2iaB ; i(a0+ By) 
ee i (40+ By); 20920 6G 0 : 0 E 
—2iaB ; —i(40+ fy); 0 ; 0 


Diese Matrizen zerfallen offenbar in zwei zweireihige Matrizen, die noch 
dazu allein durch das Vorzeichen sich voneinander unterscheiden. Be- 
zeichnen wir mit bzw. ¢,, 65, €; die zweireihigen Matrizen 
fee a i —&) } ripe tonne es 
—i(a? — p*); —i(ay —9) of + PP 5 ay + BO 
a OE PY) AYO 
ae an 


und mit bzw. ,, &, die aus den Matrizen Gleichung (2) resultierenden: 


0 —i 0 —1 ¢ —i 0 

ee yg 4 
so stehen wir vor der Aufgabe, zweireihige Transformationsmatrizen P 
und P—! anzugeben, fiir die die Gleichungen 

=P 6,P; $= PLP; = PEP (8) 

erfullt sind. 

Diese Aufgabe aber ist bereits von Pauli gelést worden*. Man 
verifiziert leicht, daB die Matrizen 


SEIT Ne Tee Tia 6M lana . 
en a pa) ® 
den Gleichungen (8) geniigen. 
Beachtet man noch die aus der Gleichung (5) folgende Relation: 
ad— py = 1, 
so kann man leicht zeigen, daS auch wirklich PP—1 — 1 ist. 


i) 


* W. Pauli, ZS. f. Phys. 48, 601, 1927. 
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Mit Hilfe der Matrizen P und P>1_bilden wir nun vierreihige 
Matrizen, die die y,, [Gleichung (2)]-in die na [Gleichung (7)] tiberfithren. 
Man zeigt namlich sofort, daS unter Voraussetzung der Richtigkeit der 
Gleichungen (8) auch die folgenden Gleichungen gelten: 


Rig, RS; tp ey, OR a he a 


R-* 9; k = 43, 
wenn wir unter R und R—! die folyenden Matrizen verstehen: 
i Sey Nee ie) —y 0 0 0 
oe i 0 20 as ao —pO0 O 
———— fe Ss . iil 
Oe | b siete, eee 20. eae ae 
Ore OF 0 0 a —6 


Setzen wir jetzt (10) in die Gleichung (3) ein, so kénnen wir, weil 

R und R—} mit ime vertauschbar sind, R—! links vor die ganze Gleichung 

schreiben. Da R—! nicht Null ist, so kann das Produkt nur Null sein, 
wenn der zweite Faktor verschwindet, und dies bedeutet: 

h 


steed. 
22% | 


sug t Sgt avs0 Gy) 
Dies aber ist die Giciennie (ye mit folgenden Unterschieden: Die 
Koordinaten «,, %,, #, sind durch die gestrichenen Koordinaten eines 
durch réaumliche Drehung aus dem ersten entstandenen Koordinatensystem 
ersetzt, und dann sind die Eigenfunktionen nicht mehr die w, sondern 
sie haben die Form Ry. Wenn wir also in irgend einem Koordinaten- 
system die Funktionen ¥,, Wo, Ws, ~, als die Eigenfunktionen fiir einen 
physikalischen Vorgang ermittelt haben, so sind die Eigenfunktionen in 
einem anderen, durch Drehung aus diesem entstandenen Koordinaten- 
system [Transformationsgleichungen (6)]: 


v, = By, +0 4,; WH. = 0, + 7 Vo; (12) 
Ws = ats = YW, 

Aus der Matrix R [Gleichung (11)] kann man dann die Matrix R71 
ersichtlich dadurch erhalten, daS man erst zu der Matrix mit konjugiert 
komplexen Elementen iibergeht und dann noch die Zeilen. mit den 
Kolonnen vertauscht**. Eine Matrix, die auf diese Weise aus einer 
anderen hervorgeht, nennt man die zu dieser adjungierte Matrix; man 
bezeichnet die adjungierte Matrix im allgemeinen durch ein }. Wir 


ae 


* Daf hier die Potentiale Null sind, ist unwesentlich, das Ergebnis ist genau 
so, wenn die 2 nicht verschwinden, weil R und die &; vertauschbar sind. 
** Denn es ist a — 0; 6* = —y [vgl. Gleichung (5)]. 
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sehen also, da$ in unserem Falle die zu R adjungierte Matrix Ri und 
die zu R reziproke Matrix R—1! miteinander identisch sind. Eine Trans- 
formation, fiir die die Matrixgleichung 

IRIE mah (13) 
gilt, nennt man unitér. Diese unitiren Transformationen sind das her- 
mitische Analogon zu den reell-orthogonalen Transformationen. Denn 
wahrend z. B. bei den reell-orthogonalen Transformationen die Norm eines 
Vektors konstant bleibt, ist dies bei unitiren Transformationen der Fall 


fiir die Summe der Absolutbetrage der Komponenten. In unserem Falle 
sieht man z. B. leicht, daB 


4 
ae Weve (14) 
eal 


invariant gegeniiber der Transformation (12) ist, eine l’atsache, deren Be- 
weis sich wesentlich auf Gleichung (13) stiitzt, wenn man beachtet. daB 
neben (12) die Gleichungen 
P= —yeitaes; oF = ovr — pes; vy = —yp vit at; 
= 0u5 — Bue 
gelten. 

Die Invarianz des Ausdrucks (14) bei raéumlichen Drehungen des 
Koordinatensystems gestattet es, die Invariante (14) als Dichte der 
Teilchen zu deuten, wie das auch als Analogie zu dem Bornschen* und 
dem Paulischen** Ansatz sehr nahe liegt. Doch wird die Méglichkeit 
einer solchen Ausdeutung noch sehr wesentlich davon abhingen, wie sich 
der Ausdruck (14) gegeniiber den Lorentztransformationen verhalt. Denn 
offenbar muB sich die Teilchendichte bei emer Lorentztransformation so 
transformieren, wie die Zeitkomponente eines Vektors, und ferner miissen 
drei raumliche Vektorkomponenten gefunden werden, die durch die 
Teilchendichte zu einem Viererstrom ergénzt werden, der noch dazu 
divergenzirei ist. 

Es darf also der Ausdruck (14) bei einer Lorentztransformation 
nicht mehr invariant sein. Daraus folgt, da8 die kanonische Trans- 
formation S~1,S der y_ nicht unitar sein kann, wenn sie einer Lorentz- 
transformation entsprechen soll. Wir werden im niachsten Abschnitt 
sehen, daf diese Bedingung erfiillt ist und wir werden erkennen, da diese 
Bedingung nur deshalb erfiillt ist, weil die Lorentztransformation nicht 
mehr eine reelle, sondern eine imaginire Drehung darstellt. 


* M. Born, ZS. f. Phys. 38, 803, 1926. 
** W. Pauli, l.c., 8.606, Gleichung (1a), (1b). 
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IL Die Transformationen §, 7, Uand ihre drei speziellen 
Lorentztranstormationen. 


Die Lorentzgruppe enthilt sechs unabhangige Parameter, entsprechend 
den Verschiebungen in sich der sechs zweidimensionalen Koordinaten- 
ebenen in vier Dimensionen. Unter den sechs Parametern kann man drei 
so wahlen, da8 ihre Variation die Zeitachse ungedndert la6t. Dies ist 
die Gruppe der raéumlichen Drehungen, die wir bereits erledigt haben. 
Es bleibt also noch eine dreiparametrige Untergruppe, bei der die Zeit- 
achse immer transformiert wird. Diese Untergruppe kénnen wir zusammen- 
setzen aus drei speziellen Lorentztransformationen, namlich der in der 
z,-Richtung, der in der z,-Richtung und der in der z,-Richtung. Jede 
dieser Transformationen hat die Eigenschaft, zwei der drei réiumlichen 
Achsen ungeandert zu lassen. Fiir die Lorentztransformation in der 
z,-Richtung ergibt sich das Koeffizientenschema *: 


Ay 2 £3 ) 4 
; 1 ed 
ty 0 0 ty = ix 
i=? | 1— 3? - 15 
Lg 0 1 0 B a ( 5) 
L 0 1 0 
rs maa aS BOPe eee 
Vie ra 


Fiihren wir einen imaginaren Winkel @, durch die Gleichungen 


1 ; A, ae 
086. sn, = 
ie iF 


ein, so erhalten wir: 


& 

re 
8 

w 

e | 
a 

he 


Ly cos @ 0 [ee sin 6, | (15a) 
x 0 1 0 0 

Ls 0 0 | 1 0 

eo. neem On eee 0. cos 8, 


Die Gleichung (1) geht nun, wenn man die Transformation (15a) 
auf sie anwendet (verschwindende Potentiale ®,; vorausgesetzt), in fol- 
gende Gleichung iiber: 


h Ow Ow . Ow a] 
Tai Oe Ts of Vs oof + 1 sar] —imey = 0. (16) 


* Val. M. von Laue, Die Relativitatstheorie, Bd. I, 3. Aufl., 8.80, Braun- 
schweig 1919. 
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Hier bedeuten 


(hi, Nyy fs = 1 No 
und * F 
nj ee 5 & Nk (17) 
=1 
Die Matrizen y, und 7, haben daher die Form: 
sin @, |. 0 0 —icos@, 
Hae 0 sin @, —icos@, 0 
ae 0 i cos @, —sin@, 
icos O, 0) 0) — sin @, 
cos @, 0 0 isin @, 
pe ik» @) cos @, isin @, 0 
ee 0 —isn@, —cos@, 0 
—isin@, 0) 0 — cos 9, 


Beachtet man nun wieder, das die Koeffizienten der gestrichenen Matrizen 
Bilinearformen der Koeffizienten der Transformationsmatrizen S und S—} 
sein miissen, so kommt man dazu, die S und S—?! durch den halben 


Winkel 2 darzustellen. Man findet dann leicht, da die Matrizen die 
folgende Gestalt haben : 


0) @ | 
1 a Mik 
cos >" 0) 0) asin 5 
0 cos Ss isin — 0 
S = a) } 
0 isin — cos — 0 
2 2 : 
@ @ 
. . 1 paul 
7sin 5 @) 0 cos 5 
@ (18) 
1 ohn 1 
08 — == sin 
cos 0 0 DD 
0 cos = — isin — 0 
Smt = 4 A 
0 — isin 8; cos — 0) 
+ aoe 5 
.. @ @ 
— sin = 0 0 cos A 


* Die q,, sind jetzt die Koeffizienten von (15a). Es gilt also: 
ik 8 
1g = ai 3 = 7s 
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Man verifiziert, da8 die Gleichungen — 


i 


4, = 8" 9, 85g, = S19, 8 


erfillt sind, vor ‘allem aber auch, da die Transformation S die y, und 7, 
ungeandert la8t, da also gilt: 


S~1y,8 = 4; S~1,8 = nz. 


Ware der Winkel @, reell, so ware, wie man sofort sieht, S~! mit 
St identisch. Da aber der Winkel @, rein imaginar ist, so ist S eine 
Matrix mit reellen Koeffizienten. Der Ubergang zum konjugiert-kom- 
plexen dandert daher nichts, und die Vertauschung von Zeilen mit den 
Kolonnen ergibt: 


cos a 0) 0 i sin a 
0 cos — isin a 0 
si — ° ; ==V5 
0) asin 2 cos = O 
isin = 0 ) cos = 


und diese Matrix ist von S—! durchaus verschieden. Wir finden also 
bestitigt, da8 die den Lorentztransformationen entsprechenden Matrix- 
transformationen nicht mehr unitér sind. Der Ausdruck (14) ist daher 
keine Invariante gegeniiber der speziellen Lorentztransformation (15). 
Bevor wir aber das Verhalten des Ausdrucks (14) naher untersuchen, 
wollen wir erst noch die beiden anderen speziellen Lorentztransforma- 
tionen betrachten. 


Unterwerten wir die Gleichung (1) der Transformation 


Ly Gg fe | La 
xy 1 0) 0 0 (19) 
aq 0 cos Oy 0 sin 9, : 
Se 0) 0 1 0 
4, 0 — sin 9, 0) cos Oy 


so geht sie iiber in (OD; = O vorausgesetzt) : 


ah fy Opa nae Me) eed 
Sui \" Oat? | Oak I Mgnt te sant —imew = 
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Geandert werden nur die Matrizen 7, und y,; diese gehen iiber in: 


sin @, 0 0 — cos @, 
ae 0 sin @, cos @, 0 
eS 0 cos @, — sin @, 0 
— cos @, 0 0 —sin @, 
cos @, 0 0 sin @, 
See 0 cos @, —sin@, 0 
i 0 —sin@, — cos @, 0 
\ sn@, 0 0 — cos @,/ 
Man verifiziert sofort, daS die Matrizen 
0, 2 
cos 5 6) 0 sin = 
4 0 cos = —sin = 0 
os :O., . 
0) sin ry cos iS 0 
= sin = 0 0 cos —4 
(20) 
cos 22 0 0 — sin 5 
ae 0 cos se sin = 0 
0 — sin = cos a 0 
sin o 0 0 cos Be i 


die Gleichungen 

a —— 2 ysT; gs = T-19,T; 4, =T-*4, 7; 4g = T-4T 

erfiillen und daher die gesuchten Transformationsmatrizen sind. 
Schlieflich entsprechen der Lorentztransformation: 


BE a 
| ae = 
at’ | 1 0 0 (0) (21) 
ty" 0 1 0 0 
ax! | 0 0 | cos Os sin 6, 
4" 0 ) —sin @;| cos @, 
i 


~~ 
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die Matrizen Be 
ly Be 4 ax 
70s 5 0 =—— Sir 7 0 
stein cs . @, 
0 7cos > 0 sin a 
= @ ; 
3 . 3 
— sin: a 0 7cCOS a 0 
0 sin 4 0 icos — 
(22) 
—icos = 0 — sin af 0 
0 —icos = 0 sin a 
Ut = 
ed Pee 0 —icos 0 
. 9, gc ee 
0 sin oF 0 —14cos m: 
Diese geniigen den Gleichungen 
q, = U-1 4,0; 4, = U-1 9. U; ys = U—1 9,0; ye = U-*H,D, 
wobei ; 
/sn@, 0 —icos @, 0 
ae y 0 sin @, 0 icos@, \_ 
is sake @, 0 — sin @, 0 
0 —icos 9, 0 — sin @, 
cos @, 0 isin @, 0 
oe 0 cos @, 8) — isin @, ; 
coma, ery: 2 0 — cos, 0 
. 0 isin O, 0 — cos @, - 
bedeuten. 


Die Matrizen S, T, U sind alle drei nicht mehr unitair. Sie waren 
es, wenn die drei Gréfen @,, @,, @, reelle Winkel waren. Bei allen 
Lorentztransformationen wird daher die Gréfe (14) geandert. 

In der gleichen Weise, wie wir dies bei den raumlichen Drehungen 
zeigten, folgt, da8 die Eigenfunktionen yw sich bei den Transformationen 
(15), (19) und (21) transformieren wie bzw. Sy, Ty, Uy. Natiirlich konnten 
wir auch die Transformationen (6), (15), (1Y) und (21) zu einer sechspara- 
metrigen Transformation zusammensetzen; die Eigenfunktionen trans- 


Zur Quantentheorie des rotierenden Elektrons. 863 


formieren sich dann wie 


a RSTUY. 


Die Ausfiihrung der Produkte RS7'U und (RST U)-1= U-—17—18-1 Rt 
ist recht kompliziert und mag daher hier unterbleiben. 

Anmerkung bei der Korrektur: Nach einer freundlichen Be- 
merkung von Herrn Wigner kann man durch etwas andere Wahl der n; 
erreichen, da auch die Matrizen S, 7, U die reduzierte Form annehmen, 
in die wir die Matrix R bringen konnten. Dazu hat man, wie man leicht 


bemerkt, nur die von uns gewihlte GriBe 4, durch 


OOD Tien 
MeO) SOma0 88 
earl OU ah 
Orpen je) 


zu ersetzen. Dies ist statthaft, da auch ~ nur die Eigenwerte 1 und — 1 
hat und auSerdem den Gleichungen 


aoe Oy Ny + Nj % =U, J = 1, 2,3 
geniigt. 


Ill. Die Lagrangefunktion und der Stromvektor. 


Wir ersetzen in der Gleichung (1) #, durch “ und ®, durch —7 Q,. 


Ferner bezeichnen wir, wie schon vorher, —i, mit 4, Wenn wir dann 
noch von rechts mit 77, multiplizieren, ergibt sich schlieBlich: 


os h oO e . 
‘Suse On; ty 7 ®;) 4 + men, y = 0. (23) 


Die Matrizen y,7,, 4, --- und y, wollen wir der Bequemlichkeit halber 
explizit hinschreiben. Ks ist: 


OF 0 - O1-244\ GON OMA O41) 
O10 40 allen GO pose oO 
LT ee ee oy Get 60% 6 ) APS SU = Vey teat ; 
Beto - 01.0 PCD GEG 
Pe). AeA fan On 26 
Ae Og tal OTE LOND 
eer 4 > us Cea Uae ecae somal a eee 
Resa (1) anf} ; AO paot 
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Wir fiihren eine Abktirzung ein: _-Unter w*, jv soll verstanden 
pe er 
werden das ,skalare“ Produkt — aus” pie <2. ==F(Ui Wa; V5, wr) und der 
GréBe (ev); z. B.: 
: Vf = i(UT bY, — VF vs + UF. — YT y,)- 


Eine entsprechende Bedeutung hat dann die Gréfe 7%, e; ~— 
I 
Wir bilden ces die Funktion 

ee Ov* Rake ( sol ap ,Ov* 

lee i Tn » On, | a Tai ” I On, bas, i 
I { | i 

ie 

ute oS Ou, coy + mov" 14 ¥- (24) 

¢ | u—s eS a 


Verlangen wir jetzt, da8 das Integral 
{fsf Lin hh, 4,d%, A%, 


ein Extremum werden soll, wobei die w; und die 7 als unabhangig zu 
variierende Funktionen zu betrachten sind, so werden die Kuler-La- 
grangeschen Gleichungen identisch mit den Gleichungen (23) fiir die 
w,; und mit den Gleichungen fiir die w7, die man aus (23) erhalt, wenn 
man 7 durch —i ersetzt+. Der Beweis wird am einfachsten durch Aus- 
rechnen gefiihrt. 


Auch in der von Gordon}; a und Klein++7 entwickelten relativisti- 
schen Quantenmechanik existierte ein Lagrangepotential, dessen Variations- 
gleichungen die Materiewellengleichungen waren. Ein weiterer und 
sehr wichtiger Zug dieser Theorie war es, da8 die Ableitungen des La- 
grangepotentials nach den vier Komponenten des Viererpotentials den 
_ elektrischen Stromvektor darstellten. Sehen wir zu, ob dies auch in 
dem vorliegenden Falle so ist. 


+ Die Ersetzung von 7 durch —7 ist tberall durchzufiihren, also auch in 
den Matrizen ¢,, aber nicht in x, und ®,; diese Grofen gelten als reell. Weil 
aber im vierten Glied der Summe von (23) das 7 dadurch entstand, daS man von 
Ly “20 x, iiberging, ist dieses 7 nicht durch —7 zu ersetzen. Am einfachsten ist 
es, man geht von Gleichung (1) aus, ersetzt alle i durch —7z und geht dann 
erst von x, zu x4 tiber; so ergibt sich, da nf — n, ist: 

WE See, 2 
Oe i(s i ie, cae 24) y* +e P| 5 os : o;) yt—ngmey*. 


77 W. Gordon, ZS. f. Phys. 40, 117, 1926. 
Try O. Klein, ebenda 41, 432, 1927. 
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Die Ausfiihrung der Differentiation an der Gleichung (24) ergibt +: 


é é 
io = Su ad = — [leh + WE + Oi vy + E41); 


\ 


é s ae * * * 
ao, = sith be 4 mee W, — U2 Vs + U3 Y, — VEY, ; 


(25) 


é é 
pe! a ee ee UE Oy) 


ea ve 
00, ce fae M =e. [OT dh, + V2 by + UF v, + UE Y,)- 
Unterwerten wir jetzt die Wellengleichungen (23) der Transformation (15a), 


so erhalten wir an Stelle der Wellenfunktionen w jetzt die Funktionen Sw, wo 
S die Matrix (18) bedeutet. Ausgeschrieben sieht die Transformation so aus: 


ia ee cen at yy + ésin St 5 Usi 

26 
CS Taye: WEN ay ee 
vi = ising ty, + cos + 5 Ws} Pie Vy O85 U- 
Bilden wir nie den Ausdruck (25) mit den w; genau so wie mit den 7,, 
so finden wir nach einigen Umrechnungen +7: 


ON ee RC 1s oe ¥; zh A wr 820; 
A ae (27) 


i 


o, &,W =U", & jt: oF, eae: wr PR 000 o-oo, 
| I y is eat |e ae 


d. h. die vier GréBen (25) transformieren sich nach dem Lorentz- 
schema (15a) und sind daher Vektorkomponenten. 

Noch bleibt zu-zeigen, dai ider Vektor (25) divergenzirei ist. Wir 
differenzieren jede Komponente von (25) nach der ihr entsprechenden 


] 
Koordinate, addieren diese, nachdem wir sie mit oe multipliziert haben 


und fiigen schlieBlich — -> 9 v av+— * ®, v, hie mews, ve ome 


hinzu und subtrahieren “dieselben Saris. ot Eiken wit: 


h 0 w* a Ow 
aus oe) *)* rai 2955 


He 
i 


h Ow* . / 
tam Doe vt Soy 9 Fay y 
| 


204 j= 


e 3 e 3 
+ = SS Oyb*, eb — me ys, gb — — Si Oiv%, eh + mews, mv. 
Ch=1 \ | = i Cj=1 ee ES ee ne ae a | 


+ Die ganz rechts stehenden Ausdriicke sind natiirlich nur Instantanwerte der 
_ Stromkomponenten. Vgl. Fufnote+ auf S. 866 und ,,Anm. b. d. Korrektur* auf S. 867. 
++ Man achte auf die Realitatsverhaltnisse: 7 sin @,/2 ist reell. 


58 * 
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Dos also die, die mit a* 


04; 


multipliziert sind, mit den postiven Potentialgliedern und der GrdéBe 


Fassen wir jetzt die Differentialquotienten_ 


mew, n,w zusammen, so erhalten wir, wenn wir €, = 7% setzen: 
\ | 


ie = sean +4 me Lene 


Diese Gréfe aber verschwindet, weil der rechte hauee mit (23) tber- 
einstimmt. Was noch tibrigbleibt, formen wir ein wenig um, indem wir 
beachten, da8 fiir 7 — 1, 2, 8 die Gleichungen + 
Ow Oy eae 
= =~; Se, Ue ; 28 
ae &; Om; ' ie v &j ve (28) 
gelten. So erhalten wir ee 


2ni Ow, € 


v, (5 mas ®,) ¥* 4 pak ee — <®,) w* —men, ve 


Dieser Ausdruck verschwindet ebenfalls, weil der rechte Faktor gerade 
mit den Differentialgleichungen fiir die konjugiert-komplexen Wellen- 
funktionen tibereinstimmt (FuBnote + auf 8.864). Damit ist die Diver- 
genzireiheit von (25) erwiesen Ty. 

Die Invarianz der Gréfe L,, 1aBt sich jetzt sehr leicht zeigen. Denn 


da der Operator ib sich wie ein Vektor transformiert, so steht im 


O x 
wesentlichen in der cesenwartinn Klammer von (24) das skalare Produkt 
aus diesem und dem Vektor (25). Der zweite Ausdruck ist das skalare 
Produkt aus dem Viererpotential und dem Stromvektor, wahrend die In- 
varianz von ~*, 7, leicht mit Hilfe der Transformationen (18), (20) und 
| | 


(22) nachgerechnet werden kann. Natiirlich ist diese GréSe auch eine 
Drehinvariante, was daran liegt, daf eigentlich gegeniiber Drehungen 
zwei Invarianten existieren, namlich |p,|?-+ |%,) und |v, + |y,)?; 
denn man erkennt leicht aus den Gleichungen (12), daB die w, und wy, 
unter sich und die w, und a, unter sich bei einer réumlichen Drehung 
transformiert werden. Wahrend also die Summe dieser beiden Dreh- 


+ Diese Gleichungen gelten fiir beliebige hermitische Matrizen. Sind die e, 
nicht mehr hermitisch, so gelten Gleichungen, in denen an die Stelle von ef die 


» Transponierte“ é, mu setzen ist. Fir w* tritt dann die Funktion ®, die Lésung 
der zu (23) transponierten Gleichung. Auch die Funktion L,,, \aBt sich in dieser 
Weise verallgemeinern. Vgl. Dirac, l. c. 118. 

yt Einen anderen Beweis findet man bei Dirac, l. c. 
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invarianten nur eine Drehinvariante ist, ist die Differenz der beiden auch 
lorentzinvariant. 

Anmerkung bei der Korrektur. Da die Gleichungen (28) un- 
abhangig von der speziellen Wahl der ¢; sind, haben wir die Divergenz- 
freiheit des Stromes und den Vektorcharakter der Gré8Sen 

vigy  G=123) md vs 9 
fiir jeden beliebigen Zeitpunkt bewiesen. Damit folgt auch die Invarianz 
von L,, fir alle Zeiten. Nur dieses Ergebnis ]é8t auf die Lorentz- 
invarianz der Diracschen Gleichungen schliefen. Andererseits laBt sich 


der Beweis der Lorentzinvarianz der Diracschen Gleichungen nur dureh 
die Annahme fiihren, daB p, und die Matrizen R, 8,7’, U miteinander ver- 
tauschbar, d. h. zeitlich konstant sind. LErst aus dieser Tatsache folgt 
dann, da die von uns erhaltenen Matrizen R, S, 7, U fiir alle Zeiten die 
Dreh- und Lorentztransformationen besorgen. 

Die Tatsache, da8 die Ableitungen des Lagrangepotentials LZ, nach 
den Komponenten des Viererpotentials die Stromkomponenten geben, ge- 
stattet es, eine Lagrangefunktion Z anzugeben, bei der durch Variation 
der w,;, der w* und der @; nicht allein die Gleichungen von Dirac, 
sondern auch die Maxwellschen Gleichungen erhalten werden kénnen. 
Man iiberlegt leicht, daB diese Funktion Z die Form 


ipa Rp ees ema (29) 
82e 
hat. 

In derselben Weise, wie Schrédinger dies tat, gelangt man zum 
Energieimpulstensor der Materiewellen. Da dieser zusammen mit dem 
Tensor des elektromagnetischen Feldes eine vollstindige Feldtheorie er- 
gibt, wird man kaum bejahen, aber auch nicht verneinen kénnen. Sicher 
wird man in ahnlicher Weise wie Klein und Jordan* die y,-Funktionen 
als g-Zahlfunktionen aufzufassen haben. Ob allein dies geniigen wird, 
um allen Schwierigkeiten des Mehrkérperproblems zu entgehen (Riick- 
wirkung des Eigenfeldes), lat sich natiirlich nicht ohne weiteres ent- 
scheiden. Der Verfasser hofft, demnachst auf diese Fragen zuriick- 
zukommen. 


* P. Jordan und O. Klein, ZS. f. Phys. 45, 751, 1927. 


ae 


Einige Bemerkungen zur Diracschen Theorie 
des relativistischen Drehelektrons. 
Von J. v. Neumann in Berlin. 
(Hingegangen am 15. Marz 1928.) 


Einige Eigenschaften des Diracschen Drehelektrons werden naher analysiert, und 

zwar die Natur der monochromatischen de Broglie-Wellen, die Transformations- 

eigenschaften der vier w-Komponenten, sowie der Energie-Strom-Vektor (dessen 
Zeitkomponente die Wahrscheinlichkeit ist *). 


Hinleitung. 


I. Herr P. A. M. Dirac hat in einer kiirzlich erschienenen Arbeit ** 
eine neue Behandlungsweise des quantenmechanischen Einkérperproblems 
vorgeschlagen, bei der gewisse Mangel der bisherigen relativistischen 
Einkérper-Gleichung*** auf einfache und befriedigende Weise behoben 
wurden. Sein Ansatz erméglichte aber nicht nur die Behebung der genannten 
(velativistischen) Mangel, er ergab vielmehr auch — wie er l. c. zeigte — 
ganz von selbst die bekannten Spin-Eigenschaften des Elektrons: naémlich 


5 h idles be é 
sein mechanisches Drehmoment ee seine magnetischen Momente 
ba 


he he 
Same’ 4amc 


im ,inneren* bzw. ,auBeren“ Felde****, 


Dieser iiberwiltigende Erfolg der Diracschen Theorie 1a8t wohl 
kaum Zweifel in der Beziehung, da8 mit ihr wesentliche Merkmale des 


* Zusatz bei der Korrektur. In einer inzwischen erschienenen Arbeit 
(Proc. Roy. Soc. 118, 351, 1928) hat Herr Dirac den erwahnten divergenzfreien 
Stromvektor gleichfalls aufgestellt. Da unsere Methode von der seinen verschieden 
“ist, und gleichzeitig eine nahere Analyse der relativistischen Transformations- 
Higenschaften der wy gibt, sind die nachfolgenden diesbeziiglichen Ausfiihrungen 
vielleicht doch nicht ohne Interesse. 
** Proc. Roy. Soc. 117, 610, 1928. 
*** Namlich die von Fock, Gordon, Klein, Kudar und Schrodinger 
aufgestellte Wellengleichung 


4 
) 2 

= Iss — a) tmicl y = 0, 
a \2 tom, 


wobei 2, 2 , «3 die drei raumlichen Koordinaten sind und a, — ict ist, 
P,, P,, D3, P, aber das elektromagnetische Viererpotential (®,, Mj, ®, reell, 
.@, rein imaginir). Mit dieser behandelte Gordon den Comptoneffekt, ZS. f. 
Phys. 40, 117, 1926; dort wird sie auch naher diskutiert 

HERE Vol. Dirac, 1. ¢., baw. 8.619, 620, 624. 
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relativistischen Verhaltens von ,Massenpunkten‘ erfaBt sind* (wenn 
auch noch gewisse, von Dirac mit voller Schirfe hervorgehobene und 
gleich zu nennende Schwierigkeiten zunichst fortbestehen), und es ist 
daher wohl angezeigt, sich mit den Konsequenzen derselben im Detail 
auseinanderzusetzen. Denn die heutige ,,Transformationstheorie“ der 
Quantenmechanik ist ihrem Wesen nach (im besonderen im ihr zugrunde 
liegenden Wahrscheinlichkeitsbegriff) eine unrelativistische, auf der Idee 
der objektiven Gleichzeitigkeit beruhende**: es ist daher notwendig fest- 
zustellen, wie sie sich unter dem Einflu8 eines durch und durch rela- 
tivistischen Modells vom , Massenpunkt“ verwandelt. 


Aufserdem ist in die Diracsche Theorie ein unangenehmes Erbstiick aus 
der friiheren (vgl. Anm.***, S. 868) relativistischen Gleichung mitgekommen: 
nimlich die Unbestimmtheit des Vorzeichens der Ladung des Elektrons, 
bzw. der Richtung des Zeitablaufs (diese verursacht es, daf’ Diracs 
Wellenfunktion nicht von zwei Wellenfunktionen im Schrédingerschen 
Sinne — wie es das Auftreten des Spins erfordern wiirde — gebildet 
wird, sondern von vier) ***. Auch die Rolle dieser Komplikation soll uns 
beschaitigen, wenn wir auch keineswegs in der Lage sind, sie erschépfend 
zu behandeln. 


Zum Schlusse will ich noch darauf hinweisen, da8 ich beim Ent- 
stehen dieser Arbeit wesentliche Anregungen in Gesprachen mit Herrn 
P. Jordan und E. Wigner in Géttingen empfangen habe, denen ich 
hier wirmstens danken méchte. 


Allgemeines. 


Monochromatisch-ebene Wellen in der Diracschen Theorie. 


Il. Diraes Theorie beruht bekanntlich auf dem folgenden Prinzip: 
Die alte relativistische Gleichung (ohne Kraftfelder!) 


w? 
(v" + g@+r?— = + m? é) y= 0 


* So z. B., daB der Spin jedem materiellen Gebilde, auch dem Proton, aus 
relativistischen Griinden zukommen muf. 

** Man sieht dies schon daran, dai der Wahrscheinlichkeit (der Koordinaten- 
statistik) |y|® der Transformationstheorie in der Wellentheorie Schrédingers die 
elektrische Ladungsdichte entspricht — und diese ist keine relativistische Invariante, 
sondern die Zeitkomponente eines Vektors. 

**= Vel. Dirac, |.c. S. 610. 
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—_—4 ) ist unbefriedigend. weil sie von zweitem Grade im 
22i Of 2xi Gt; 
der Zeit ist, sie kann aber durch die folgende ersetzt werden: 


(2+ natnring +mci)e=9, 

wenn die 7,, 7s Ys 7, Siche Operatoren sind, die nicht anf =z, y, 2, t ope- 
w=1, E=1,234. - 

yey viye— 9. EFI, EI 12.3.4), 
genigen. Daher muf es weitere Variablen € geben. anf die die y,; ope 
rieren. Wenn £ uur endlich vieler Werte fahig ist, so sind die 
Zahl. fir die die obigen Bedingungen der 7, erfullbar sind, ist aber vier 
Somit ist £ vierwerlig, und die 7, vierdimensionale Matrizen. 

Dirac zeigte, daB es solche Systeme 7; gibt, und zwar im wesent- 
lichen mur eimes: wenn 7; cin selches System ist, so emistehen alle 
anderen derariigen Systeme 7; durch 

7% — 1 '7A, (E = 1,2,4, 4). 
wo A eine belichige (vierdimensionale) Matrix ist*. 

Wenn em Feld da ist, so ei O,, O@,. 0, OD, —iV das Vierer- 
potential, dam gewinnt Dirae seme Gleichung anus der feldfreien 
durch Erseizen von p.g,r, W mit 


é é é 
p—_ ey 1—,% r—— W —eV, 
also aut die tibliche Ari: 


[7 (» =) + PAC —<9,) = za(r ee =) 


Von dieser Gleichung wollen wir zunachst die monochromatiseh- 
ebenen Wellenlisungen angeben, d h die kraftefrei mit gegebenem 


+ Vei. Dirae, L e. $3. 
* 6. $, $, V reil, fr $, — $,— =O VY das gewokoliche 
Aexieciziische Potenticl 
+ Wenn man meciw asi dic limke Seite schzift und quadriezt, 9 Kommt 
man sicht, wie im ieldircien Palle, mar irakeren relativisiisebea Gleichung, € 
tretez vielmehr die Spimgiieder anf (Le. S 619), die dem .ZnSeren* magnetisches 
Fedde extsprechen. 
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Impuls beweglichen Elektronen beschreiben. Dabei wird einiges Licht 
auf die eingangs erwahnte Schwierigkeit des Ladungsvorzeichens fallen, 
sowie die dem Spin entsprechende Polarisation der de Brogliewellen 
(nach C. G. Darwin) in Evidenz gesetzt werden. 

Ill. Die Wellenfunktion yw hangt von den Variablen a, y, ¢, t 
und € ab: 

p= vy (wyatt; §), 
wo € nur der vier Werte 1, 2, 3, 4 fahig ist; wir werden daher die Ab- 
hangigkeit von ihm durch einen Index andeuten: 
Y (wy et; 0) = veyed), 

derart, daB w vier gewéhnliche (Raum-Zeitliche) Wellenfunktionen Ws Voy 
Ws, Y, entsprechen. Wir kénnen daher w auch als einen von 2, y, z,t 
allen abhingigen Vektor im vierdimensionalen komplexen Raume * auf- 
fassen, seine Komponenten sind die ,, Wo, Wg; U,- 

Im Falle einer monochromatisch-ebenen Welle mit den Impulsen 
Po: Iqr Yo We ist also 

27 


nt 
—;—Wot+ do yt+roz+Wo db) 
i Veer “ 


wo » ein (konstanter, komplex-vierdimensionaler) Vektor ist. Wann be- 
friedigt er die kraftefreie Diracsche Gleichung? Es mu8 offenbar 


Ww. 
(P97, aeio ve 4 to et = y,+met 1) »— 0 
sein, hier handelt es sich aber um ein rein vierdimensional-geometrisches 


‘Problem: 9, ; i mczt sind gewohnliche Zahlen, y,, y,, 73, yy 1 


Matrizen **. 
Wir fiihren die Matrizen 


Wi 
PoP + Go¥s + ToVst ier tmeil =A 


Ww 
Poi + o%2 + %o%s— sp Ya + meil — 


* Man hiite sich, diesen mit dem reellen, zufallig auch vierdimensionalen 
awyzt-Raume, der ,Welt“, zu verwechseln! 

**® Wie 71, 7,73: 74 gewahlt werden (unter Wahrung der Bedingungen aus II), 
ist zunachst gleichgiiltig, 1 ist die Einheitsmatrix. Wenn wir von Matrizen 
und Vektoren schlechthin sprechen, so sind stets komplex-vierdimensionale gemeint; 
Wenw. x {x1} eine Matrix und pv = 2, v9, v3, v4 ein VWektor ist; so ist 

4 
Xv = wW = wy, Wy, wg, wy der Vektor mit den Komponenten w, = S) 2x,)v. 
l=1 
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* 


ein, es gilt die » mit Avy — 0 zu bestimmen. Hieraus folgt * 


(OR AE Ung se wigs ee met — Ai 


Po V1 Yo Yo | a meil — fr 


und somit 
3 


AB 2 RAS ae Sea Gas ae + mie) 1. 
Aus Av = 0 folgt nun Bi Avy — 0, also »v = O, wenn 
n+ + — TE 4 me +0 
ist — dh. es gibt dann keine Lésung (auSer ~ = 0). Wir nehmen 


daher we 
w+ a+ —— + me = 0 


an — d. h. die relativistische Relation zwischen Impuls, Energie und 
Masse, wie viele linear unabhangige Lésungen » (d. h. w) gibt es dann? 

IV. Wir miissen den Rang pw der Matrix A bestimmen, dann ist die 
Zahl der linear unabhéngigen Liésungen 4 — u. 

Sei der Rang von Bt y. Wegen A Bi — 0 ist dann jedenfalls 
uty <= 4**, wegen A— Bi = 2meil ist w+v = 4°") also 
u+tyv= 4. Wenn wir m als Variable ansehen, so hat A fast immer 
(d. h. mit héchstens endlich vielen Ausnahmen) denselben Rang; aber 
wenn wir m durch — m ersetzen, so geht A in Bt iiber, also ist fast 
immer w = vy, d.h. w= v = 2. Fir spezielle m kénnen sich uw, y nur 
verringern ****, aber wegen u + v = 4 ist dies ausgeschlossen. Daher 
haben A, BY, und somit auch At, B, stets den Rang 2. 


+ Wenn. Xi -— {21} ist, so bezeichnen wir mit X7 die konjugiert-transpo- 


nierte Matrix XT = {Zip }- Offenbar gilt: 


(X= YP A= VA, (Ge Vit —— VY Ta (Ce) rea 
(c eine Zahl). Wenn X — Xi ist, so ist X hermiteisch, wenn X—~1 = X? ist, 
so ist es unitar. Von 7,, yo, v3, v4 nehmen wir an, da sie hermiteisch sind (sie 
sind es bei Dirac). Das Symbol? entspricht der ,,Adjungierten“ bei Differential- 
Operatoren. ; 

** Da Avy = O 4—vw linear unabhingige Lésungen hat, gibt es unter allen 
Av iberhaupt genau uw linear unabhingige; da fiir alle diese Bi(A v) = 0 ist, 
ist w= 4—yuty=4, 

*** Unter allen Av baw. Biv gibt es wu bzw. » linear unabhangige, unter den 


seer (A v— Bi v) = pv also héchstens w+; dies sind aber alle v iiberhaupt; 


daher ist at» = 4, 
eee \Zufallige* lineare Abhangigkeiten konnen auftreten! 
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Es gibt also zwei lineare unabhingige Lisungen von Av = 0. 
Wegen A Bt = 0 ist z. B. jede Kolonne von Bt Lisung, und da Bi den 
Rang 2 hat, gibt es darunter genau zwei linear unabhingige, wir 
haben also damit alle wesentlichen Lésungen. 

Man sieht: die Diracsche Gleichung hat, je nachdem die relativisti- 
sche Impuls-Energie-Massenrelatiou erfiillt ist oder nicht, zwei linear un- 
abhingige Lésungen oder keine. Die méglichen (monochromatisch-ebenen) 
w-Wellen sind somit polarisiert, auf eine Weise, die das Auftreten des 
Spins gerade erméglicht. Es erhebt sich aber sofort die Frage: Alle 
Vektoren v bilden eine vierdimensionale Gesamtheit, was ist aus den zwei 
iibrigen Dimensionen geworden ? 

V. Zu gegebenen p,q, 7),m gibt es immer zwei W,, die die Be- 


dingung ‘ 


Ww, 
Bs + a9 + 74 — e+ me? = 0 


erfillen: em W, > 0 und — W, < 0. Das erstere ist > mc’, und 
kommt eigentlich (wie der Grenziibergang c > co zur unrelativistischen 
Mechanik zeigt) allein in Frage — dal auch das zweite in Erscheinung tritt, 
ist eben die unangenehme Zweideutigkeit der gegenwiartigen relativistischen 
Beschreibung, die hier als Unbestimmtheit des Vorzeichens der Energie, 
d.h. der Richtung des Zeitablaufs, zutage tritt. Wenn wir W, durch 
— W, ersetzen, geht A in B iiber, d. h. der zweidimensionale Unterraum 
(die , Ebene“) A» — O im vierdimensionalen Raume in den ebensolchen 
Unterraum By = 0..~. 

Aus ABt — 0 folgt aber, da diese zwei Ebenen aufeinander senk- 
recht stehen, d. h. jeder Vektor der einen auf jedem der anderen senkrecht 
ist*, somit machen sie zusammen den Gesamtraum aus; d.h. jeder Vektor v 
zerfallt eindeutig nach 


en ee Ae OF). —— (0s 


* Zwei Vektoren vp = 14, Vo, V3, 04 und WM = Wj, Wo, Wg, Ww, Sind senkrecht, 
wenn ihr ,inneres Produkt“ verschwindet: 


4 
(v.10) = So, = 0. 
k=1 
Es gilt offenbar fiir alle Matrizen X und alle Vektoren v, w 
(Xv, 1) = (v, Xtw), (vo, Xw) = (Xt v, w). 

Die Lésungen von 4 v — 0 sind die Spalten von Bt (und deren Linearkombi- 
nationen), und die Bedingung Bm = O besagt, wie man sich leicht tiberlegt, dab 
1 auf allen Spalten von Bi senkrecht ist — damit ist aber die Behauptung des 
“Textes bewiesen. 
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yp’ ist der vektorielle Anteil der de Brogliewelle mit dem raumzeitlichen 


227i 22% ' y 
- 7" (poe + Woy +roz+ Wot) 2" (pox + aoy +roe—Wol) 


Teile ¢ * , »” ebenso mit e ” : 
Die Ebene Av» = 0 entspricht somit positiver Energie und normalen 
Verhialtnissen, die Ebene By — O negativer Energie und umgekehrtem 
Zeitablauf. 


Lorentz-Invarianz. Transformations-Higenschaften. 


are : 1 : 
VI. Wenn wir 4%, y, 2, t durch x,, a5, 2g, a %, ersetzen, so kénnen wir 
die allgemeine Lorentztransformation so schreiben: 
4 
vy = >) On, 2, (k= 1, 2, 3, 4), 
1=1 
wo die Matrix {o,,} orthogonal ist* und die richtigen Realititsverhaltnisse 
hat: wenn von k und 7 keines oder beide = 4 sind, so ist 0,; reell, wenn 
genau eins — 4 ist, so ist 0,, rein imaginaér. Daher transformieren sich 
ayzt in reelle a’ y'2't’. 
Wenn wir nun w’ durch 
y aly Zt) = yp @yet) 


definieren**, und wenn w# der Diracschen Gleichung 


[n(e—£0.) + n(a—t0,)+ ($e) 


W—eV : 
+t mei] y = 0 


* Komplex orthogonal, d. h. 


4 4 
Bie AS (ie Sar7 
Se 9 = So 94 = {o 
1=1 1=1 Ch oes 
und nicht unitar, d.h. 
4 4 
are ow [ek 7 
Pa Chama 1K ile ie jp Ses 7 
=1 


I1=1 


4 
Die Unitaritat (nt das ,innere Produkt‘ Sy Up a spielt im komplex-vier- 
k=1 

dimensionalen-Raum der w eine Rolle (vgl. S. 873, Anm. *), nicht aber in der 
ay z t-Welt. 

** w,y’ als Vektoren gedacht; fiir die (auch von ¢ abhangige) Wellen- 
funktionen ist : 

yl (a'y'2' to) = pwyzt; $), 

d. h. wir transformieren nur die Raum-zeitliche Welt, aber nicht den Spin. 
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hPeOeachs adi hisd 
221 Ox’ 2xidy’ 2ni Ot 


geniigt (», q, r, W, wie in II., die Operatoren 


h 


ani rah so geniigt a’, wie man sich leicht tiberlegt, der Gleichung 


Hier sind @}, ©), ®;, V’ die relativistisch transformierten Potentiale 
®,, D,, D,, V, und y}, yy, yy y, Ue folgenden Matrizen: 


4 
Vk = > RY Is (‘= 1, 2,,3,'4). 
I=1 


Wegen der Orthogonalitit von {o,,} ist wieder 
we = 1, (pease, 8 Ay. 
VeVi + YVR = 9, ese te Li Deco, 4), 
und somit existiert eine Matrix 4 mit 
ye = Ay A. 


Hieraus folgt aber (wenn wir die Gleichung links mit 4 multiplizieren): 


ee 2) 46-25) +7. (—20) 


W—ev' 
+y, Se — mei ghia) 


Dieses Resultat ist offenbar so zu interpretieren, daS bei derjenigen 
Anderung des Bezugssystems, die der Lorentztransformation {0,,} ent- 
spricht, y in dy’ iibergeht*. Der Ubergang w— yw’ entspricht der 
Transformation der wyzt-Welt, w’ > Aw’ hingegen der Transformation 
des Spins, der GroéBe &. 

VII. Die zu {o,;} gehérige Lorentztransformation heiBe O, dann 
wirde jedem O ein 4 zugeordnet, und zwar eines, das bis auf einen 
konstanten Faktor eindeutig festgelegt ist**. Wenn wir verlangen, daf 


* Dies ist der Diracsche* Beweis der Lorentzinvarianz seiner Gleichung 
(L.c., §3), den wir der Verstandlichkeit des folgenden halber wiederholen muften. 

** Wenn fiir alle k 4-1y,4 — A’-1y, A’ = y, ist, so ist AA’~1 mit allen 
eh vertauschbar, also wie man leicht einsieht, const. 1. 
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A die Determinante 1 hat, so ist dieser Faktor auf die Werte +1, +7 
beschrankt. Wenn 0 und-O’ die 4 und /' zugeordnet sind, so ist 0.0" 
offenbar 4.’ zugeordnet. Wir haben also in 

O> aA 
eine (mehrdeutige!) vierdimensionale Darstellung der Lorentzgruppe — 
bzw. der orthogonalen {o,,} mit reellem bzw. reinimaginirem 0,; fiir 
koe 4,1— 4 oder k= 4,1l=4bzw. kh > 4, 15 4 oder kos 
1 = 4 vor uns. : 

Die Vermutung lige nahe, da es die identische ist, d. h. 

Om: 
Indessen ist dies, wie es aus der weiter unten folgenden Eigenschaft der 
A folgt, und man sich auch leicht direkt iiberzeugt, nicht der Fall: d. h. 
w hat keineswegs die relativistischen Transformationseigenschaiten eimes 
gewoéhnlchen Vierervektors*. 

Wir wollen hier auf die Eigenschaften dieser Darstellung nicht er- 
schépfend eingehen, nur ein wesentliches Moment sei hervorgehoben: diese 
vierdimensionale Darstellung zerfallt in zwei zweidimensionale, d. h. bei 
Einfiihren eines geeigneten Koordinatensystems im Raume der w-Vektoren 
(oder auch bei geeigneter Wahl der y;) transformieren die 4 sowohl die 
zwei ersten als auch die zwei letzten Komponenten von yw nur unter- 
einander. Oder ,koordinatenlos“ formuliert: es gibt zwei aufeimander 
senkrechte zweidimensionale Unterriume unseres  vierdimensionalen 
Vektorraumes, deren jeder durch die 4 in sich selbst transformiert wird. 

Hierzu geniigt es offenbar, eine mit allen 4 vertauschbare Matrix 
mit zwei doppelten Higenwerten anzugeben: ihre Higenvektoren** des 
einen und des anderen Eigenwertes bilden dann die gewiinschten Unter- 
raume. Eine solche Matrix ist nun y,y.y3y, = @. 

In der Tat ist 

A A Mee ty A Yn dS aie edhe 


4 4 
' ' ' i 
FEW eiie s — Il eS 1K Y1): 

k=1 I=1 

und dies (wegen der Vertauschungseigenschaften der y, sowie der Ortho- 
gonalitat von {0,7}) 

Vaasa es 
* Da eine Gréfe mit vier Komponenten kein Vierervektor ist, ist ein in 
der Relativitaétstheorie nie vorgekommener Fall, im Diracschen w-Vektor tritt das 
erste Beispiel einer solchen auf. Wieder zeigt sich (vgl. S.871, Anm. *), wie 


verschieden der Raum der w-Vektoren von der ay zt-Welt ist! 
** Das heift Hauptachsenrichtungen. 
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(o6) 
x] 
“I 


d.h. @ mit 4 vertauschbar. Ferner zeigt man leicht 


Oak 
d. h. « hat die Eigenwerte + 1, und etwa 
Foy 7,0 le O, 


also hat es dieselben EKigenwerte wie — , d.h. beide doppelt*. 
VIII. Die y;, sind zwar hermiteische Matrizen, die 


4 
Vr == sy ORK YI 


11 

sind es aber, sobald eines der reinimaginaren 0,, + O ist (d. h. sobald 
eine Bewegung und nicht blo8 Drehung des Bezugssystems erfolgt), nicht 
mehr, und daher ist dann 4 nicht unitir. Somit andert sich dann beim 
Ubergang yy > Ay’ die Grobe 

4 

(wv, p) = = Wr ie 

(= 
die die , Wahrscheinlichkeit“ bzw. die ,elektrische Dichte“ darstellt. 
Dies ist (vgl. Anm. **, S. 869) nicht weiter iiberraschend: diese Grife 
ist ja relativistisch keine Invariante, sondern die Zeitkomponente eines 
Vektors. Diesen Vektor gilt es zu bestimmen. 

Zu diesem Zwecke bemerken wir folgendes: die Wahrscheinlichkeit 
(w, w) ist der Wert der zur Matrix 1 gehérigen Hermiteschen Form, 
fiir den Vektor y. Anstatt zu fragen, wie sich dies bei Anderungen des 
Bezugssystems andert, kénnen wir allgemeiner fragen: wie andert sich 
der Wert der zur Matrix U gehérigen Hermiteschen Form fiir den 
Vektor wy? 

wy geht in 4 yp iiber**, also der Wert unserer Hermiteschen Form 
(¥, Uv) in (4, UAW) = (ov, 4'U AY); wir kénnen also sagen: 
U geht in 4*U A iiber. Da8 die Wahrscheinlichkeit, d. bh. 1, nicht in- 
variant ist, besagt eben: es ist allgemein 4+ 4 = 1. 

Die Transformationseigenschaft U > 4tU A ist eine uniibersichtliche, 
angenehmer wiire eine wie U’ > 4—1U'A, da A durch etwas Ahnliches 
definiert wurde ***, Fiir unitire 4 ware beides dasselbe, aber 4 ist nicht 
unitir | 

* @ ist Diracs Matrix 9,. Das ,geeignete“ Koordinatensystem des w-Vektor- 
raumes ist offenbar eines, in dem « die Diagonalform hat. Man zeigt tibrigens 
leicht, dafi im wesentlichen nur die Matrizen 1 und a mit allen A vertauschbar sind. 


** Von der Abhingigkeit des y vom Weltpunkte wyzt bzw. wy’ 2’ t' sehen 
wir jetzt ab: w sei stets in entsprechenden Weltpunkten genommen. 


**& Namlich 4 
AD pee ee iar, He 
t= 
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IX. Trotzdem gilt fir 4 eine ebenso weitgehende (aber andere!) 
Beschrinkung wie die Unitaritat, und diese wird uns an unser Ziel 
bringen; sie werde daher zuerst hergeleitet. 

Nach Definition von 4 ist: 


4 
Ay A oy pe ORI 
=1 


also nach Anwendung von + (weil die y, hermiteisch sind) 


4 
At y, Ake yt a a HOEY 
=1 


wobei + bzw. — gilt, je nachdem o,,; reell oder rein imaginar ist, d. h. 
ob eine gerade oder ungerade Zahl der &,1 gleich 4 ist. D.h. wir 
miissen im Schema 

94471 + %1 Yo + %1 Ys + 1M 

95171 + 99 Yo + 90 Vs + %9 7s 

95171 + %a72 + 3373 + 4 Ve 

4171+ %aVa + %sYs + 4 Ys 
in den drei ersten Zeilen und dann in den drei ersten Spalten das Vor- 
zeichen umkehren. Das letztere kénnen wir bewirken, indem wir rechts 
und links mit y, multiplizieren, das erstere (da es sich ja um 7}, ys, ys, 
y, handelt!), indem wir rechts und links mit y, multiplizieren*. Also ist 
Ai yy At * Ya Ye Ve Pa = Va Vee Vs — Ya 4 Vee 
d. h. : 

YAY Aye Pay, Ae 
Da dies fiir alle y, gilt, muS y, Ay, d* = 1 sein**. Diese Gleichung 
kénnen wir durch linksseitige Multiphkation mit 4—! y, und rechtsseitige 
mit y, in 

y,4' y, = A 
umformen. 
Jetzt sehen wir: wenn U in 4‘ U A iibergeht, so brauchen wir nur 
U' = y, U, U = y, U' zu setzen; U' geht in 
y, M-y,0 A= ANU A 


tiber. U' hat somit. die erwiinschte Transformationseigenschatft. 


* Wegen ; 
é Awe = ts gn ee A 


MeVit Ne = MUNN, = % (Rt kt = 4 eee 
** Denn y,4y,A* ist mit allen y, vertauschbar, also gleich const. 1. Da es 


die Determinante 1 hat, ist die Konstante gleich +1, +7; und da sie von A 
stetig abhaingt und fiir 4 — 1 gleich 1 ist, ist sie stets gleich 1. 
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X. Jetzt ist es ein leichtes, mit 1 fertig zu werden: es entspricht 
bei Zugrundelegung der Transformationseigenschaft U' » 4-1U'A der 


4 
Matrix y,. Diese geht in 4-1y,4 = y, = DS) 014% itber, ist also 
t=1 


die Zeitkomponente des Vektors y,, yo, V3; V4: 

Die y,, 7g, y3; entsprechen analog den Matrizen y,7,, 7479) 74s) 
oder wenn wir von den komplex-orthogonalen Vektorkomponenten zu 
denjenigen iibergehen, die die Komponenten des Lorentz-Vektors sind, 
so wird daraus Ci.y,7,, C1.Y, Yq, C1-Y,73- Die Zahlenwerte gewinnen 
wir, indem wir in die Hermiteschen Formen dieser Matrizen den 
Vektor wy einsetzen. 


(Y, Ct.M A) WY 6t-¥¥aP) (64.4, 73H) *. 
Hierzu kommt die Zeitkomponente (wp, a), diese vier bilden den Strom, 
welcher (im Gegensatz zu Gordons Strom, vgl. S. 868, Anm.*** die 
Ableitungen der 7, nicht enthilt. 

Um den Strom mit Hilfe der a, effektiv hinschreiben zu kénnen, 
miissen wir itiber die y, konkret verfiigen. So wird z. B. bei Diracs 
Wahl der ,** 

(dy v) = |Y)? + [del + bs? + [bP 
(W, Ct.y.y,P) = 2cCR(H, vy, + Ye Ys) 
(w, 01.4 Y_ YP) = 2c8 (v, w+ Wo Vs) 
(Y, C4. ¥4 7, V) = 2K, vs — vy) 


(wenn ¢ = x+y eine komplexe Zahl ist, so ist Re — 2, Jz = y 


sein Real- bzw. Imaginirteil). 


* Die Matrizen cv. 7,7, (k 4) sind hermiteisch : 


(ci-myp)' = —cily ms = ci-nr- 
** Dort sind 71, 79, 73, 7s baw. gleich 
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XI. Wir miissen vom soeben gefundenen Strome zeigen, daB er 
stets (fiir alle reellen D,, ®,, ®,, V) divergenzfrei ist — sonst ist er 
kein Aquivalent fiir den Strom der Gordonschen Theorie. Indessen 
ist dies leicht direkt zu verifizieren (unter Beriicksichtigung der Dirac- 
schen Gleichung fiir 7). 

In der Tat ist: 


oy, 64. yr) + x (p, ct. unwts (yp, et. ls 
+2, w)* 


2H I(w, ci pn gv) + (m cit gr) 


vena) (6 de) 


| 

| 

e9 
S 


(cop py DHE Ci Pa TH Ct Mae Psh 1 Ww} v) 


ae tay {Pas D+ edt Mest + a v) 
== =x (y, Wer 


__ 4n0 V 
= “EH (a, rely ® + YoD, + 73 Bs +r — 1meil w) 


(da ©,, ©, ,, V reelle Koordinatenfunktionen sind) 


4n¢ 


<= ae —, |, Vs vw) + By (, V4 Vo v) + O°, Ya ¥) 


Y 
— <5 (, W) + mest no] 


uae ee 


eh rtiic 5), 3 {o,: (dy i771 V) + By: 174%. P) + Os 1% Ys ¥) 


+ Zw w+ med mw}: 


Und dies verschwindet, denn der Inhalt der Klammer { } ist reell, da 
alle Matrizen ty, 7,, 174 Yo) 174730 1) Vo hermiteisch sind. 


* Hs gilt fiir alle hermiteischen Matrizen X 
P) P) P) 
Sy, Xy) = (52% xy) +(¥, ~ xy) = (xs wv) +(y x~¥) 


~oln xy) 
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SchluBbemerkungen. 


XIL Die soeben angestellten Uberlegungen lieSen sich weiter ver- 
folgen, msbesondere kann man allgemein feststellen, was fiir relativistische 
Transformationseigenschaften beliebigen Matrizen U zukommen ko6nnen. 
Da sich U nach U— > A‘ UA transformiert, ist es zweckmafig, wieder 
U' = y,U mit der Transformationseigenschaft U' >» 4-1U'A zu be- 
trachten. Nun sind die 16 Matrizen 


Ls Vis Yor Yar Yai V1 Yor Vr Vs Va Var Yaar Yo Var Vs Vai 
V1 V2V3> V1 2 V4) Via Va: VaVsVas V1 V2V3 Var 
wie man leicht zeigt, linear unabhangig, daher ist jedes U’ ein lineares 
Aggregat von ihnen. Andererseits sieht man sofort, daf die fiinf Gruppen 
— in die wir sie durch Semikolon einteilten — die Transformations- 
eigenschaften 
Invariante, Vierervektor, Sechservektor (d. i. schiefsymmetrischer 
Tensor), Vierervektor, Invariante 


haben. Nur diese kommen also in Frage. 

Der erste Vierervektor entspricht, wie wir sahen, dem Strome, der 
_ Sechservektor wohl, was hier nicht naher ausgefiihrt werde, dem Spin. 
Was die drei iibrigen GréSen sind, wissen wir vorliufig nicht. 
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Polare und axiale Vektoren in der Physik. 
Von Jan von Weyssenhoff in Wilno. 
(Hingegangen am 5. April 1928.) 


Es wird eine anschauliche Unterscheidungsmethode zwischen polaren und axialen 

Vektoren in der Physik angegeben, die von Koordinaten, Vektorkomponenten, 

Spiegelungen u. dgl. keinen Gebrauch macht. Dadurch erweist sich nochmals 

die EHinteilung aller physikalischen Vektorgréfen in polare und axiale als ohne 

Willkiir durchfiihrbar. Nichtsdestoweniger ist es aus praktischen Griinden in der 

Vektorrechnung vorteilhafter, diesen Unterschied durch spezielle Abmachungen zu 
verwischen. 


Vor einigen Jahren hat in dieser Zeitschrift eine interessante Dis- 
kussion tiber das oben angefiihrte Thema stattgefunden*, die im Prinzip 
durch die Ausfiihrungen Prandtls als erledigt zu_betrachten ist. Doch 
sei es mir gestattet, noch einige weitere Bemerkungen hinzuzufiigen. 
Insbesondere will ich im Nr.2 eine Unterscheidungsmethode zwischen 
polaren und axialen Vektoren besprechen, welche jeden Physiker wohl 
mehr ansprechen wird, als die tibliche Methode der Spiegelung oder In- 
version, von der auch Prandtl] Gebrauch macht und welche, wie es 
scheint, den Kern der Sache noch unmittelbarer trifft. 


I 


1. Die Spiegelung eines geometrischen oder kinematischen Gebildes 
stellt keine prinzipiellen Schwierigkeiten dar, aber was man unter einem 
Spiegelbilde irgend emer physikalischen Erscheimung zu verstehen hat, 
das ist nicht ohne weiteres klar und diirfte sich auch in einigen Worten 
allgemein nicht prizisieren lassen. Um zu wissen, wie eine physikalische 
GréBe sich bei Spiegelung verhilt, muS man auf ihre Definition zuriick- 
. greifen, mu man die Gesetze durchmustern, die diese GriéBe mit anderen — 
Groen verkniipfen usw. Es ist wohl z.B. nicht unmittelbar ein- 
leuchtend, was bei ,Inversion der Erdkugel“ mit dem magnetischen 
Erdfeld geschieht. : 

2. Die jetzt folgenden Uberlegungen sind die Weiterentwicklung einer 
Bemerkung Borels** iiber den Gegensatz zwischen links und rechts ***, 
Ich darf wohl annehmen, da8 das Phantastische des folgenden Gedanken- 


* BF. Emde, ZS. f. Phys. 12, 258, 1923; 16, 209, 1923; L. Prandtl, ebenda 15, 
159, 1923; F. Fiala, ebenda 17, 35, 1923. 
** KE. Borel, L’Espace et le Temps, Paris 1922. 
*** Rechts“ ist bekanntlich eine Beziehung zwischen drei Richtungen: von 
unten nach oben, von hinten nach vorn, von links nach rechts. 


Jan von Weyssenhoff, Polare und axiale Vektoren in der Physik. 883 


experiments niemanden stéren wird, und da jeder imstande sein wird, 
darin leicht das Wesentliche vom Unwesentlichen zu unterscheiden. 

Stellen wir uns einen stets mit dichten Wolken bedeckten Planeten 
vor, der von intelligenten Wesen bewohnt ist, und es sei uns gelungen, 
mit diesen in radiotelegraphischen Verkehr zu treten. Da ist es nun 
nur zu erklirlich, daS8 wir ihnen unser ganzes Wissen hiniiberzutele- 
graphieren versuchen werden. Bei tadellosem Funktionieren unserer 
funkentelegraphischen Apparate wird es uns auch ohne Mihe gelingen — 
bis auf eimige Kleimigkeiten! Was wir z. B. rechts und was links 
nennen, welche drei aufeinander senkrechte Richtungen wir als Rechts- 
system, welche als Linkssystem bezeichnen oder, anders ausgedriickt, 
welchen Schraubensinn wir einem yorgegebenen Dreikant zuschreiben, 
dafiir werden wir keine Ausdrucksmittel in unserer telegraphischen 
Sprache finden. Ebenso werden wir bemerken, da8 alle die GréfBen, die 
wir schlechthin Vektoren (Skalare) nennen, in zwei Klassen zerfallen, je 
nachdem wir ihre Richtung (Vorzeichen) unseren fernen Freunden iiber- 
mitteln kénnen oder blo’ ihre Doppelrichtung (absoluten Betrag). Die 
ersten nennen wir polare Vektoren (echte oder gerade Skalare), die 
zweiten axiale Vektoren (Pseudoskalare oder ungerade Skalare). 

3. So ist der elektrische Strom ein polarer Vektor: die Richtung 
,zum Zink“ eines Kupfer-Schwefelsiure-Zink-Elementes, das nach unseren 
radiotelegraphischen Anweisungen gebaut werden kann, gibt den Richtungs- 
sinn des Stromes im SchlieSungskreise des Elementes an. Das elektrische 
Feld um ein geriebenes Schwefelstiick weist von aufen nach mnen: die 
elektrische Feldstarke ist ein polarer Vektor; das Stiick Schwefel wurde 
durch Reibung negativ elektrisch: die Elektrizitétsmenge ist ein echter 
Skalar usw. 

4. Anders bei magnetischen Gréfen. Welche Experimente auch 
unsere Lehrlinge nach unseren Anweisungen auf dem , bewélkten Planeten “ 
anstellen mégen, nie werden sie entscheiden kénnen, ob sie die positive 
Richtung der magnetischen Vektoren ebenso gewahlt haben wie wir. In 
der Mitte eines kreisférmigen Stromes steht die magnetische Feldstirke 
senkrecht zur Stromebene, seine Doppelrichtung ist bestimmt, aber 
welche Richtung wir der magnetischen Feldstiirke beilegen, das kénnen 
die Bewohner des Planeten nicht von uns erfahren. Ebenso welches 
Ende einer magnetischen Nadel wir positiv, welches wir negativ nennen*. 


* Es scheint mir also, daf man — entgegengesetzt der Meinung Abrahams 
in seinem klassischen Lehrbuch — die polare oder axiale Natur der elektrischen 
und magnetischen Vektoren ohne Bezugnahme auf den Hall-Effekt erkennen kann. 
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5. Man kinnte also geneigt sein zu-sagen, da§ polare Vektoren im 
der Physik solche sind; deren Richtung man eindeutig ohne Bezugnahme 
auf eme Rechtsschranbe (oder eme Linksschraube) definieren kann; alle 
anderen sollen axial heifen. Doch wollen wir diese Definition noch 
etwas verbessern, um der Tatsache gerecht zu werden, da8 die ,Rechts- 
schranbe* auch im versteckter Form auftreten kann. So kénnte ei 
experimenteller Physiker behaupten, da§ er die Richtung der magnetischen ~ 
Feldstarke ohne Bezugnahme auf irgend eme Schraube dadurch festsetzen 
kann, daS sie in irgend einem magnetischen Felde gleich der Richtung SN 
einer geniigend klemen magnetischen Nadel seim soll, die sich im 
magnetischen Erdfelde von Stiden nach Norden einstellt. Wir sehen, da8 
der springende Punkt, um den es sich hier handelt, die individuelle 
etwets ung* einer Richtung ist. Die Wahl zwischen einer Rechts- und 
einer sschraube kann bekanntlich nur durch eine solche individuelle 
Anufweisun = geschehen. Wir kinnen also sagen: Polar nennen wir 
solehe Vektoren, deren Richtung ohne individuelle Aué 
ca a irgendwelcher Richtungen eindeutig definiert werden 
Kann; die anderen heifen axial. 

6. In Nr. 2 muften wir annehmen, da8 der Himmel des fernen 
Planeten immer dicht bewélkt ist, denn anders kinnten wir durch drei 
nicht auf emem Grofkreise liegende Sterne unseren fernen Freunden 
erklaren, was wir rechts und was wir links nennen. In Konsequenz hiervon 
kénnten diese weiter ermitteln, welche Richtungen wir axialen Vek- 
toren zuschreiben. Die Erklaérung an den Sternkonstellationen kann 
man gewisserma$en als .mittelbare individuelle Aufweisung* auffassen. 
Sie ist durch die Existenz besonders auffallender Himmelskérper bedimgt. 

7. Nun kénnte man den Einwand erheben, da8 wir auch beim Uber- 

_mitteln der Richtung von polaren Vektoren von einer Art ,mittelbarer 
individueller Aufweisung* Gebrauch machten, die mit der Existenz von 
chemischen Elementen im Zusammenhang steht; so sprachen wir z. B. in 
Nr.3 von Zink, Schwefel usw. Dadurch wird aber der Gedankengang 
der Nr. 5 keineswegs gestért, da es sich jedenfalls dabei um in indi- 
peel Aufweisung von Richtungen handelt. 

. In Nr.2 haben wir noch eine stillschweigende Annahme gemacht, 
2 die, da8 die Bewohner des fernen Planeten nicht identisch mit 
uns gebaut sind. Thr Herz braucht z. B. nicht links, wie das unserige, zu 
legen. Dieselbe Annahme muS auch das ganze organische Leben im der 


* Sieche H. Weyl, Philosophie der Mathematik und Naturwissenschaft, 
Manchen 1927, 8.57; Raum, Zeit, Materie, 5. Aufl., Berlin 1923, S. 8. 
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Ferne betreffen, denn anders kénnten z. B., nach der Entdeckung Pasteurs, 
gewisse Schimmelpilze rechtsdrehende Weinsiure von linksdrehender 
unterscheiden. Diese Frage steht im Zusammenhange mit der Tiatsache, 
daS wir bis jetzt keine allgemeinen Naturgesetze kennen, in denen die 
beiden Schraubensinne des Raumes eine verschiedene Rolle spielen. Die Er- 
schliefung eines solchen Gesetzes* wiirde die willkiirfreie Hinteilung der 
Vektoren in polare und axiale illusorisch machen, so wie gegenwartig — 
meinem Ermessen nach — die Einteilung der physikalischen Vektorgréfen 
in solche, die ,von Hause aus“ kovarariant und kontravariant sind oder der 
polaren Vektoren in pfeilartige und doppelschichtartige und der axialen 
in drehstreckartige und drehscheibenartige nicht ohne Willkiir (d. h. unab- 
hingig von der zugrunde gelegten Reihenfolge der Definitionen) durch- 
fiihrbar ist. 


Il. 


_ Ich lasse jetzt noch einige Bemerkungen und Andeutungen folgen, 
die im allgemeinen Zusammenhang mit der anfangs erwahunten Dis- 
kussion stehen. 

9. Die Ausfiihrungen des ersten Teiles diirften wobl, wegen ihrer 
volistindigen Anschaulichkeit, fiir jeden Physiker ohne weiteres klar sein, 
obwohl wir uns dort auf keine spezielle Definition des Vektorbegrifis — 
die von verschiedenen Autoren verschieden gebraucht wird — gestiitzt 
haben. Wie in der experimentellen Physik allgemein iblich, 
haben wir uns jeden Yektor auf Erden mit einer bestimmten Richtung 
behattet gedacht. Wenn man z. B. der magnetischen Feldstirke einen 
bestimmten Drehsinn, aber keine bestimmte Drehrichtung erteilen wollte, 
so miifte man die Magnetnadeln nicht mit SN, sondern mit einem Pfeil 
um die Nadel herum bezeichnen u. dgl. — Diesen Drehsinn kénnte man 
auch telegraphisch iibermitteln. 


10. In den Lehrbiichern der Vektorrechnung stellt man gewoéhnlich 
von Anfang an die Vektoren durch geradlinige Pfeile dar; dadurch, und 
indem man von vornherein eine feste Zuordnung zwischen Richtung und 
_Drehsinn festsetzt, verwischt man — wie Spielrein in seinem aus- 
gezeichneten Lehrbuche ** sagt — den Unterschied zwischen polaren und 
axialen Vektoren. Kein Wunder, daS dann die Erklarung dieses Unter- 
schiedes nur schwer gelingt. Es scheint, da§ der pidagogisch einzig 


* Ich lasse die Frage offen, ob sie uns nicht dazu veranlassen wiirde, die 
- ganze Lehre vom Raume von Grund aus umzubauen. 
** J. Spielrein, Lehrbuch der Vektorrechnung, 2. Aufl., Stuttgart 1926. 
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richtige Weg darin besteht, den Unterschied zwischen polaren und 
axialen Vektoren zu erklaren, noch ehe man den Lernenden daran ge- 
wohnt hat, sich jeden Vektor als Pfeil vorzustellen. 

11. Man kann die Zuordnung zwischen, Richtung und Drehsinn auf 
zweierlei Art bewerkstelligen : 

a) mittels einer Rechts- (Links-) Schraube, 

b) in derselben Weise, wie die Richtung der x-Achse dem positiven 

Drehsinn in der yz-Ebene zugeordnet ist. 
Beim Gebrauch der zweiten Methode wiirden die bekannten Formeln 


Lat ale Se Fao) 
fa | /; sj k | ih bbls | 0 a) to) | 1 
BBL. re eGo alse. aa op a EY 
1%: Oy 2 | bz, Diy b, 


sowohl in rechtsgingigen wie in linksgingigen kartesischen Koordinaten 
gelten, aber die Richtung mancher Vektoren (z. B. der magnetischen Feld- 
stirke!) wire dann von dem zugrunde gelegten Achsenkreuz abhingig. 
Obwohl das vom héheren Standpunkte aus vielleicht sogar erwiinscht 
wire und den Unterschied zwischen polaren und axialen Vektoren deutlich 
hervortreten lieSe, so wiirde das wohl zu sehr von dem gewéhnlichen 
physikalischen Gebrauch abweichen. Deshalb ist die erste Methode die 
allgemein iibliche. Indem sie sich aber von vornherein auf einer individuellen 
Aufweisung von Richtungen sttitzt, verwischt sie den Unterschied 
zwischen polaren und axialen Vektoren und schreibt jedem Vektor ein- 
deutig eime Richtung zu. Um dann aber die Einfachheit der Formeln (1) 
durch Hinfiihrung leines +-Faktors nicht zu stéren, mu man sich be- 
kanntlich auf rechts- (links-) gingige Koordinaten beschranken. Das ist 
aber weiter kein Nachteil, da die Formeln (1) sowieso nur in recht- 
winkligen geradlinigen Koordinaten gelten. 

12. Die Vektorrechnung verdankt eben ihre Einfachheit und grofe 
Verbreitung (im Vergleich mit der Grassmannschen Ausdehnungslebhre, 
aus der sie sich herauskristallisiert hat) dem Umstande, daf sie sich auf 
méglichst wenige GréSenarten beschrinkt (auf Skalare und Vektoren im 
einfachsten Sinne, d. h. gerichtete Strecken—Punktdifferenzen im Sinne 
Grassmanns)*. Es wire also gewissermafen als ein Riickschritt zu 
bezeichnen, wenn man in die Vektorrechnung wieder zwei Arten von 
Vektoren einfiihren wollte. Wer auf den Unterschied zwischen polaren 


* In dieser Beziehung ist der Vektorrechnung die Quaternionenrechnung 
Hamiltons noch iiberlegen. Wir wollen hier die Frage beiseite lassen, warum die 
Vektorrechnung die Quaternionenrechnung fast vollig verdringt hat. 
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und axialen Vektoren Wert legt, der greife direkt zu dem Grassmannschen 
Rechenverfahren oder noch besser zur Affinorrechnung (Tensorrechnung), 
wo dieser Unterschied, und noch manches mehr, voll zur Geltung kommt. 


AREY 


Ich hoffe, da die Ausfiihrungen des ersten Teiles jeden Physiker 
davon tiberzeugen werden, daf die ,physikalischen Vektoren, sich ohne 
Willkiir auf zwei Klassen: polare und axiale Vektoren, verteilen lassen“ *, 
obwohl es, wie die skizzenhaften Bemerkungen des zweiten Teiles an- 
deuten, im allgemeinen vorteilhafter sein wird, diesen Unterschied durch 
spezielle Konventionen zu verwischen. 


Wilno, Uniwersytet Stefana Batorego. 


* Vel. die entgegengesetzte Meinung im letzten Satze der zweiten Abhandlung 
Emdes (l.c.) 
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